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Zusammenfassung 
 
Silicone werden schon seit etwa 40 Jahren in der Textilveredlung eingesetzt. 
Als neuartige Textilhilfsstoffe auf Siliconbasis werden ammoniummodifizierte 
hydrophile Siliconweichmacher, sog. Siliconquats, entwickelt, die sich durch 
eine gute Waschbeständigkeit bei gleichzeitig geringer Vergilbungsneigung 
auszeichnen.  
Untersucht wurden im Rahmen dieser Arbeit die Kinetik des Aufzieh- und 
Waschprozesses auf Baumwollgewebe von zwei verschiedenen 
polyquaternären Polysiloxanblockcopolymeren. Zum einen handelte es sich 
um ein kationisches, nicht reaktives polyquaternäres Polysiloxanblock-
copolymer, welches aufgrund einer Ammoniummodifizierung mit den OH-
Gruppen der Baumwollfaser elektrostatisch wechselwirken kann. Bei dem 
anderen zu untersuchenden Silicon handelte es sich um ein Uretdion, welches 
unter Wärmeeinfluss in seine Isocyante zerfällt, die wiederum auf drei 
verschiedenen Wegen weiter reagieren können. Die Isocanate können mit den 
OH-Gruppen der Cellulose reagieren. Sie können aber auch mit den OH-
Gruppen eines anderen Polysiloxanblockcopolymers reagieren und somit ein 
Siliconnetzwerk ausbilden. Als dritte Möglichkeit besteht die Reaktion dreier 
Isocyanat-Gruppen zu einem Trimer. 
Aus den kinetischen Untersuchung sollten Rückschlüsse auf den 
Mechanismus des Ausrüstungsprozesses gezogen werden, um die optimalen 
Behandlungsparameter für die industrielle Ausrüstung zu ermitteln. Dazu 
wurden die Änderungen der Siliconkonzentration während der Ausrüstung auf 
der Faser und in der Flotte beobachtet. Da die untersuchten 
Polysiloxanblockcopolymere sich durch eine verbesserte Waschpermanenz 
auszeichnen, wurden parallel zum Ausrüstungsprozess Untersuchungen der 
Waschpermanenz in Abhängigkeit von der Zeit und Temperatur unternommen.  
Untersuchung des Applikationsverhaltens polyquaternärer Polysiloxanblock-
copolymere 
Die Untersuchungen der Kinetik des Ausrüstungsprozesses wurde zunächst 
mit einem durch den kovalenten Einbau einer Acridingruppe in das 
Silicongerüst fluoreszierenden Modellsilicon durchgeführt. Dabei wurde die 
Änderung der Siliconkonzentration in der Flotte photometrisch untersucht. 
Anschließend erfolgte eine fluoreszenzmikroskopische Betrachtung der 
Baumwollfaserquerschnitte während der Ausrüstung. Die Beobachtungen 
bezüglich der Flottenanalytik belegten einen linearen Zusammenhang 
zwischen dem natürlichen Logarithmus der Siliconkonzentration auf dem 
Zusammenfassung 
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Gewebe und der Behandlungsdauer. Mathematisch wurde die Adsorption der 
Silicone an die Faseroberfläche mit Hilfe der Adsorptionsisotherme nach 
Langmuir beschrieben. Diese zeigte, dass das Polysiloxanblockcopolymer 
zunächst in einer monomolekularen Schicht an der Faseroberfläche adsorbiert 
wird, bevor es weiter bis in das Lumen der Faser diffundiert, was die 
fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen des Faserquerschnittes 
während der Ausrüstung belegten. Die fluoreszenzmikrokopischen 
Untersuchungen von ausgerüstetem Gewebe ergaben ferner eine Änderung 
des Faserquerschnittes von der charakteristischen Nierenform in eine 
gequollene Form.  
Des weiteren wurde der Applikationsprozess mit einem nichtfluoreszierendem 
polyquaternärem Polysiloxanblockcopolymer untersucht. Die Untersuchungen 
bezüglich des Applikationsverhaltens wurden mittels XPS und Flottenanalytik 
nach Umsetzung des Polysiloxanblockcopolymers mit Bromphenolblau 
durchgeführt.  
Aus den mit Hilfe der Flottenanalytik erhaltenen Konzentrations-Zeit-Kurven 
ergab sich, dass nach einer Behandlungsdauer von 10 min die maximal auf 
das Gewebe aufgezogenen Siliconmenge erreicht ist. Die kinetischen 
Untersuchungen belegen eine lineare Abhängigkeit zwischen der 
Siliconkonzentration auf dem Gewebe und der Wurzel aus der 
Behandlungsdauer. Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zeigten, dass 
die Geschwindigkeit der Applikation nahezu temperaturunabhängig ist. 
Untersuchung der Permanenz der Ausrüstung 
Die XPS und IR-spektroskopischen Untersuchungen der Waschkinetik zeigten, 
dass die quaternären Polysiloxanblockcopolymere während des Wasch-
prozesses aus dem Innern der Faser an die Oberfläche diffundieren, von der 
sie durch die Tenside der Waschflotte entfernt werden. Dabei bleibt die 
Siliconkonzentration in der Oberfläche nach der 1. Wäsche nahezu konstant, 
was die XPS-Resultate bestätigten. Eine kontinuierliche Abnahme der 
Siliconkonzentration im Innern der Faser konnte durch IR-spektroskopische 
Untersuchungen der Baumwollfaser gezeigt werden. Da die Abnahme der 
Siliconkonzentration auf dem Gewebe nach der ersten Wäsche am größten ist, 
erschien es sinnvoll, das Waschverhalten während der ersten Wäsche 
genauer zu untersuchen. Dazu wurde das Baumwollgewebe mit dem 
fluoreszierenden Modellsilicon ausgerüstet und anschließend über einen 
Zeitraum von 30 min bei Temperaturen von 30 bis 60 °C mit einem silicatfreien 
Waschmittel gewaschen. Dabei wurde die Änderung der Siliconkonzentration 
in der Flotte photometrisch und auf dem Gewebe mittels Bestimmung des 
Zusammenfassung 
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Gelbwertes untersucht. Die kinetischen Untersuchungen der Änderung der 
Siliconkonzentration in der Waschflotte zeigen, dass der Waschprozess mit 
Hilfe der Wurzel–t–Kinetik beschrieben werden kann. Auch hier sind die 
Geschwindigkeitskonstanten nahezu unabhängig von der Waschtemperatur  
Untersuchungen zum industriellen Einsatz der polyquaternären Polysiloxan-
blockcopolymere  
In diesem Teil wurde der Einfluss einer Siliconbehandlung auf die Egalität der 
Färbung einer gelb gefärbten Baumwolltrikot-Ware durch Bestimmung der 
Farbkoordinaten nach CIELAB untersucht. Die farbmetrischen 
Untersuchungen ergaben, dass eine nachträgliche Siliconausrüstung keinen 
Einfluss auf die Egalität der Färbung hatte. In einem zweiten Teil wurden 
gezeigt, dass eine Überdosierung an Silicon während des 
Applikationsprozesses zu unerwünschten Verfärbungen auf dem Gewebe 
führt.  
Untersuchung der Ausrüstung reaktiv funktionalisierter polyquaternärer 
Polysiloxanblockcopolymere  
Wie im ersten Abschnitt beschrieben wurde der Applikationsprozess zunächst 
fluoreszenzmikroskopisch betrachtet. Auch hier zeigte sich eine Diffusion des 
reaktiv funktionalisierten Polysiloxanblockcopolymers in das Faserinnere, 
wobei eine Quellung des Faserquerschnittes nicht beobachtet werden konnte, 
was die Untersuchungen zum Wasserrückhaltevermögen bestätigten 
Aus den kinetischen Untersuchungen zum Ausrüstungsverhalten ließ sich 
ableiten, dass der Ausrüstungsprozess ebenfalls mit der Wurzel-t-Kinetik 
beschrieben werden kann, wobei die Geschwindigkeitskonstanten ähnlich 
groß wie die der nicht reaktiven Silicone sind. Auch hier zeigte sich, dass die 
Badtemperatur keinen signifikanten Einfluss auf die 
Ausrüstungsgeschwindigkeit hat. Eine Quellung der Faser nach 
Siliconausrüstung konnte hier nicht beobachtet werden. Wahrscheinlich 
können aufgrund von Abstoßung durch bereits an der Oberfläche der Poren 
adsorbierter Polysiloxanblockcopolymere keine weiteren Siliconmoleküle in die 
Poren diffundieren. Ferner ist eine mögliche Filmbildung durch das  
beschriebene Siliconnetzwerk um die Faser dafür verantwortlich, dass nahezu 
keine Silicone in das Faserinnere diffundieren. Dies wurde durch die im 
Vergleich zu den nicht reaktiven Siliconen geringere applizierte Siliconmenge 
deutlich. Die Waschpermanenz dieser reaktiven Siliconen ist wesentlich höher, 
als die der nicht reaktiven Silicone, was angesichts der chemischen Kopplung 
an das Baumwollgewebe und der Vernetzung untereinander zu erwarten ist. 
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Summary 
 
Silicones have been commonly used as textile finishers for more then 50 
years. In recent years ammonium functionalized silicones, so called silicone 
quats, have been widely used as fabric softeners. Fabrics treated with these 
functionalized silicones are characterised by a good soft handle, improved 
washability and a lower tendency for yellowing. 
This work focuses on the kinetics of the application and washing process of 
two different functionalized silicones on cotton fabric. The first, a 
polyquaternary polysiloxane-blockcopolymer , interacts by hydrogen bonding 
to the hydroxyl-groups of the cotton fibre. The second, a reactive functionalized 
polyquaternary polysiloxane-blockcopolymer consists of uretdione functions. 
During the drying process at temperatures of 60 °C the uretdione breaks into 
its isocyanate functions, which can react with either the hydroxyl groups of the 
cellulose or with OH-groups of the silicone to form a silicone network, which 
covers the entire fiber surface. To improve the finishing properties of cotton 
with these particular silicon polymers the kinetic aspects of the finishing and 
washing process are of great interest. Therefore, the changes in the silicone 
concentration in the bath and on the fabric were analysed. The washing 
resistance was simultaneously examined by washing the finished fabric over 
30 min at temperatures between 30 and 60°C. 
 
Examination of the application process of a polyquaternary polysiloxane-block-
copolymer softeners 
 
The first examinations to analyse the application process were done using a 
fluorescent ammonium functionalized silicone softener. The fluorescence is 
based on a covalent integration of an acridine molecule into the silicone 
backbone. This modification allows measurements of the silicone 
concentration in the bath during the application by photometric detection. 
Furthermore, it is possible to study the fibre cross section by fluorescence 
microscopy during the application process.  
The examination of changes in the silicone concentration in the finishing bath 
during application shows a linear relationship between the logarithm of the 
silicon concentration and time. In addition, the bath analysis shows that the 
application process follows a sorption isotherm described by Langmuir. That 
means that the silicone is bound to the fibre surface in a monomolecular layer, 
followed by diffusion into the fibre, which can be confirmed by fluorescence 
microscopy. Moreover, the examinations by fluorescence microscopy show a 
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change in the cross section of the fibre after treatment. The characteristic 
kidney-like cross section changes to a swollen oval form. After the analysis 
with the fluorescent silicone was carried out, examinations were conducted 
with the non-fluorescent polyquaternary polysiloxane-blockcopolymer. The 
examination of the fiber surface during the application process was 
accomplished by XPS. The changes in the concentration of silicone in the bath 
were measured by photometric detection after reaction of the ammonium 
groups of the silicone with bromophenol blue. The concentration-time curves 
showed a complete exhaustion of the silicone after a treatment of 10 min 
nearly without temperature dependency. The kinetics can be described by the 
square-root-t-relation. The resulting rate constants do not differ significantly for 
different bath temperatures. 
 
Washability of the polyquaternary polysiloxane-blockcopolymer softener 
 
The examinations by XPS and IR-spectroscopy showed a diffusion of the 
silicone molecules during the washing process from the core to the surface of 
the fibre, where they are removed by the surfactants of the washing bath. XPS 
results show that after one washing cycle the silicone concentration on the 
surface stays almost constant. The IR-spectroscopic examinations indicate a 
continuous decrease of silicone in the fibre. After the first washing the 
decrease in the silicone concentration in the fibre amounts to 25%, which 
makes it interesting to examine the washing process during the first washing. 
Afterwards the silicone finished cotton fabric was washed for 30 min, at 
temperatures from 30 to 60°C with a silicate-free surfactant. In parallel to the 
washing process the changes in the silicone concentration in the bath and on 
the fibre were analysed by photometric detection. The examinations showed a 
square-root-t-relation for the washing process. As it has already been 
observed for the application process the temperature of the washing bath has 
no significant influence on the rate of the removal process. 
 
Examination of the industrial application of the polyquaternary polysiloxane-
blockcopolymer  
 
In this part the influence of the silicone treatment to the evenness of the 
coloration of a yellow dyed cotton skirt was examined by datacolor 
measurement and CIELAB interpretation. These observations showed no 
influence of the treatment on the evenness of the coloration. Further 
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examinations showed that an overdose of silicone during the finishing causes 
discoloration which is an undesirable effect. 
 
Examination of the finishing with reactive functionalized polyquaternary 
polysiloxane-blockcopolymers 
 
As described in the first part, the application process of the reactive 
functionalized polyquaternary polysiloxane-blockcopolymer was examined by 
fluorescent microscopy, which allows observation of the fibre cross section 
during the finishing process. In a similar manner to the non-reactive silicones, 
the reactive silicones diffuse into the fibre, but in this case the kidney like cross 
section of the fibre is not affected by the treatment. The concentration-time-
curves for the application process showed that the amount of applied silicone 
on the fibre was much lower compared with the fibres treated with the non-
reactive silicone. The kinetics of the application process can be described by a 
square root-t- relation. The rate constants are very similar to those for the non-
reactive silicone polymers. It is likely that the silicones build a charged layer in 
the pores of the cotton fibre, which repels any further silicone molecules 
diffusing into the pores. That implies that no further molecules can diffuse into 
the pores, which is proven by a very low swelling of the fibre and a very low 
rate of exhaustion. The improved washing resistance in comparison to the 
non-reactive silicones is due to the chemical bonding to the fibre, which is 
much stronger than for the non-reactive silicone 
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1. Einleitung 
 
1.1 Aufbau der Baumwollfaser 
 
Baumwolle, die seit über 5000 Jahren in tropischen und subtropischen 
Gegenden kultiviert wird, hält heute einen Anteil von 50 % (Faserstoff-Tabellen 
nach P.-A.Koch, Baumwolle 1. Ausgabe,1989 ) am Welt-Textilmarkt1. Zur 
Faserproduktion werden die Samenhaare des einjährigen strauchartigen 
Malvengewächses (Gyssopium species) verwendet. Hat die Fruchtkapsel der 
Baumwollpflanze ihre Reife erreicht, sind aus der Blüte walnussgroße, 
lederartige Fruchtkapseln entstanden. Diese springen auf und die an den 
Samenkörnern haftenden Fasern (Samenfasern) mit einer Länge von 12 bis 
60 mm und einer Breite von 15 bis 24 µm quellen heraus und werden geerntet. 
Die heute angebauten Baumwollsorten sind zu 87 %  
G. hirsutum, zu 8 % G. barbadense und zu 5 % G. arboreum1. 
 
Hauptanbauländer sind die USA, die Länder der ehemaligen UdSSR 
(Usbekistan), Ägypten und Indien, wobei die Qualität der Baumwolle aus den 
einzelnen Anbauländern sehr unterschiedlich ist. Die qualitativ hochwertigste 
Baumwolle, welche sehr lange und feine Fasern besitzt, wird in Ägypten 
angebaut. Weniger gute Qualität liefert die indische Baumwolle, die 
hauptsächlich aus kurz- und mittelstapeligen Sorten besteht2. Die wichtigsten 
Bewertungskriterien sind Reinheit, Farbe und Faserlänge. 
 
Der Querschnitt der Baumwollfaser kann in 4 Bereiche eingeteilt werden 
(Abb. 1)3,5. Außen ist die Faser von einer Primärwand umschlossen, die 
wiederum von einer Cuticula umgeben ist. Das sich im Innern der Faser 
befindliche Lumen wird durch eine Sekundärwand zur Primärwand 
abgegrenzt. Die Primärwand ist von einer etwa 0,5 µm starken Cuticula, die 
aus einer Wachsschicht und einer pektinhaltigen Masse besteht, überzogen4. 
Die Sekundärwand besteht aus drei Schichten. In der dünnen äußeren Schicht 
S1, an welche die Primärwand grenzt, winden sich die Fibrillen in einem Winkel 
von 20-35° schraubenförmig um die Faserlängsachse. An diese Schicht grenzt 
nach innen gerichtet eine dicke mittlere Schicht, S2, die 95 % des 
Fasergewichtes ausmacht und in der die Fibrillen in einem Winkel von 20-30° 
in Gegenrichtung zur Faserachse verlaufen. Eine dünne innere Schicht S3 
grenzt das Lumen ab3,4,5. 
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Lumen
S3
S2 20-30°
S1 20-35°
Primary
    wall
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Fats      Waxes
Reversal
 
Abb. 1:  Morphologischer Aufbau der nativen Baumwolle4 
S1: Sekundärwand 1; S2: Sekundärwand 2; S3: Sekundärwand 3 
 
Im Hinblick auf die Veredlungseigenschaften der Baumwolle ist eine genauere 
Betrachtung des Querschnittes der Baumwollfaser unerlässlich. Der bilaterale 
Querschnitt der Baumwollfaser ist nierenförmig. Dies rührt von der 
Kollabierung der Baumwollfaser während des ersten Trocknens auf dem Feld 
her, bei dem das Protoplasma eintrocknet und somit das spätere Lumen 
bildet7. Abb. 2 zeigt verschiedene Zonen im Querschnitt der Faser, die durch 
elektronenmikroskopische Untersuchungen identifiziert wurden.  
 
 
 
Abb. 2:  Querschnitt der Baumwollfaser nach Eintrocknen des 
Protoplasmas6; Zone A und B: am geringsten von der Kollabierung 
betroffen, Zone C und N am stärksten von der Kollabrierung 
betroffen 
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Jede dieser Zonen hat eine eigene Organisation in der Feinstruktur, was eine 
unterschiedliche Erreichbarkeit für Veredlungschemikalien und Quellmittel 
bedeutet. Zonen A und B sind am geringsten von der Kollabierung der Faser 
betroffen und haben somit die dichtest gepackte fibrilläre Struktur. Dies 
bedeutet, dass diese Zonen am widerstandsfähigsten gegen Chemikalien und 
Quellmittel sind. Die Zonen C und N sind am stärksten von der Kollabierung 
betroffen, wodurch ihre Fibrillenstruktur durch Verformung am stärksten 
beeinflusst und deshalb am zugänglichsten für Veredlungschemikalien und 
Quellmittel ist6. 
 
Die Baumwollfaser besteht zu 88-96 % aus Cellulose. Als  Nebenbestandteile 
liegen in der Baumwollfaser sorbiertes Wasser (7-10 %), Proteine (1,3-1,9 %), 
Mineralstoffe (1,2-1,6 %), Wachse (0,6-1,0 %) und organische Säuren (0,8-
1,0 %) 8 vor. 
 
Die Cellulose ist der Hauptbestandteil der Baumwolle und besteht aus -1,4-
glucosidisch verknüpften D-Anhydropyranose-Einheiten mit einem Polymeri-
sationsgrad dp von bis zu 15000 (Abb. 3)9 bei Baumwollcellulose aus noch 
nicht geöffneten Kapseln. Durch die Verarbeitung der Baumwolle sinkt der 
Polymerisationsgrad auf 25004. Die -CH2OH- und die -OH- Gruppen sowie die 
glucosidischen Bindungen stehen äquatorial in Bezug auf die Mittelebenen der 
Ringe4. In der ausgestreckten Cellulosekette sind die aufeinanderfolgenden 
Glucoseanhydridreste in einem Winkel von 180° zueinander orientiert, so dass 
sie eine starre Kette darstellen, aus der seitlich die Hydroxylgruppen 
herausragen, welche intra- und intermolekulare Wasserstoffbrücken ausbilden. 
Diese Wasserstoffbrücken sorgen für die schlechte Löslichkeit von Cellulose in 
Wasser10. 
 
 
Abb. 3: Struktur der Cellulose 
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Durch die Ausbildung von inter- und intramolekularen Wasserstoffbrücken 
zwischen den Celluloseketten bilden diese bei der nativen Cellulose, der sog. 
Cellulose I, ein Kristallgitter, welches von Meyer und Misch11 durch 
Röntgenbeugung bestimmt wurde. Die monokline Einheitszelle (Abb. 4) 
enthält zwei in Richtung der Faserachse orientierte Celluloseketten. Die 
Kantenlängen der Elementarzelle betragen für a = 0,84 nm, b = 1,03 nm 
und für c = 0,79 nm.  
 
    c
b
      a
84°
 
 
Abb. 4:  Elementarzelle des Kristallgitters der Cellulose in der 
Baumwollfaser nach Meyer und Misch11 
 
Es existieren parallel zwei Modelle, welche die Ausrichtung der 
Celluloseketten im Kristall beschreiben. Meyer und Misch zeigten schon 1937, 
dass die Celluloseketten antiparallel angeordnet sind. Neuere Untersuchungen 
von Sarko12 belegen allerdings eine parallele Anordnung der Celluloseketten. 
Die Stabilisierung der Celluloseketten im Kristall erfolgt in dem von Meyer und 
Misch vorgeschlagenen Modell durch die Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der Hydroxylgruppe des 
Kohlenstoffatoms 3 im Cellulosemolekül (Abb. 4) und dem Ringsauerstoffatom 
des benachbarten Cellubioserestes. Ferner wird der Kristall durch 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen des 
Kohlenstoffatoms 6 und der benachbarten glucosidischen Bindung stabilisiert. 
Für die Stabilisierung der Celluloseketten im Modell nach Sarko12 sind 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen der C6 - Atome 
1 
2 
3 4 
5 6 
4 3 
2 5 
1 
6 4 
5 6 
3 
2 
1 
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und der C3-Atome mit dem Ringsauerstoff der Cellulosemoleküle 
verantwortlich (Abb. 5).  
Aus Untersuchungen mit Hilfe der Röntgen- und Elektronenbeugung wird für 
die Struktur der Cellulose in der Baumwollfaser angenommen, dass ca. 36 
langkettige Cellulosemoleküle zu Elementarfibrillen aggregiert sind. Diese 
haben ein Breite von etwa 3,5 nm.  
Durch Assoziation der Elementarfibrillen entstehen die etwa 10-40 nm dicken 
Mikrofibrillen. Diese wiederum lagern sich zu 60-360 nm dicken Makrofibrillen 
zusammen2,9,10. Abb. 5 zeigt schematisch den Aufbau einer Baumwollfaser.  
 
 
 
Abb. 5:  Molekularer und übermolekularer Aufbau der Cellulose in der 
Baumwollfaser 
mf: Mikrofibrille (10 < d/nm < 40); ef: Elementarfibrille (d = 3,5 nm);  
Makrofibrille (60 < d/nm < 360 nm) 
 
Gegenstand intensiver Untersuchungen ist die Feinstruktur der 
Baumwollfaser. Untersuchungen mit Hilfe der Röntgenbeugung belegen, dass 
die Cellulose ein teilkristallines Polymer ist. Die Cellulose besteht aus 
Bereichen hoher kristalliner Ordnung mit einer Größe von 50 x 5 nm2 und  
amorphen Bereiche13, welche einen großen Einfluss auf die physikalischen 
Eigenschaften der Faser haben und bei Veredlungsprozessen aufgrund ihrer 
guten Zugänglichkeit eine große Rolle10 spielen. Die kristallinen Bereiche sind 
wegen ihrer großen Packungsdichte und der starken Wasserstoff-
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brückenbindungen für Veredlungschemikalien unzugänglich. Lediglich 
Alkaliionen können in diese Bereiche eindringen, was bei der Mercerisierung 
von Bedeutung ist. Diese mit Hilfe von Röntgenbeugung erhaltenen 
Informationen bestätigen das Fransenmicellenmodell nach Hearle13, bei dem 
die Celluloseketten in den Elementarfibrillen abwechselnd kristalline und 
amorphe Bereiche durchlaufen (Abb. 6). 
 
 
 
Abb. 6: Fransenmicelle nach Hearle13 
 
Zur Untersuchung von Veredlungsprozessen der Baumwolle in wässrigem 
Medium ist es wichtig, die amorphen Bereiche näher zu betrachten, um die 
dort während der Ausrüstung stattfindenden Prozesse zu erklären. Zur 
Beschreibung dieser Veredlungsprozesse existieren parallel zwei Modelle: das 
Poren- und das Freie Volumenmodell14. In der Sekundärwand der trockenen 
Baumwollfaser ist zunächst kein Hohlraumsystem vorhanden. Erst in 
Anwesenheit von Wasser, welches sich an die freien Hydroxylgruppen der 
Cellulosefaser in den amorphen Bereichen anlagert, kommt es zu einer 
Quellung der amorphen Bereiche, und es kann sich ein mit Wasser gefülltes 
Porensystem ausbilden4,14. Diese Poren können bei unbehandelter Baumwolle 
einen Durchmesser von 2 - 6 nm und eine Länge bis zu 50 nm haben15,16, in 
die sich große Moleküle einlagern können. Voraussetzung für das 
Porenmodell ist ein Diffusionsmechanismus, bei dem die 
Veredelungschemikalien in die mit Wasser gefüllten Proben wandern und an 
den Porenoberflächen adsorbiert werden. Außerdem müssen die Poren 
miteinander verbunden und größer als die Veredlungsmoleküle sein. Die 
Diffusionsgeschwindigkeit in der Faser entspricht der Diffusions-
Einleitung 
__________________________________________________________________________________________ 
 7 
geschwindigkeit in freiem Wasser14, da bei den Veredlungsprozessen im 
wässrigen Medium die Poren vollständig mit Wasser gefüllt sind. Demnach 
müsste man bei der Diffusion von Veredlungschemikalien in Textilfasern eine 
Diffusionskonstante im Bereich von 10-9 bis 10-8 m2/s erwarten, die der 
Diffusion in Flüssigkeiten entspricht.  
Ein anderes Modell zur Beschreibung von Veredlungsprozessen im wässrigen 
Medium ist das Freie Volumenmodell, bei dem die Glasübergangstemperatur 
Tg eine entscheidende Rolle spielt14. Oberhalb von Tg werden Segmente der 
Polymerketten in den amorphen Bereichen beweglich. Dadurch bilden sich 
„Löcher“, die aber ständig wieder verschwinden bzw. sich verlagern14. In diese 
Löcher können sich Farbstoffe und andere Veredlungschemikalien einlagern. 
Die Diffusionsgeschwindigkeit wird hier durch die Beweglichkeit der Segmente 
bestimmt. Das Wasser dient in diesem Modell dazu, Tg zu erniedrigen und 
somit die Segmentbeweglichkeit zu ermöglichen. Dieses Modell eignet sich 
zur Beschreibung von Färbeprozessen von Polyamid- und Polyesterfasern, 
während das Porenmodell meistens Anwendung zur Beschreibung von 
Diffusionsprozessen in Cellulosefasern findet. 
 
 
1.2 Verarbeitung der Baumwolle 
 
Nach der Ernte werden die Baumwollfasern zunächst gereinigt und 
anschließend in der Kurzstapelspinnerei zu Spinnfasergarn versponnen. 
Anschließend werden die Kettfäden zur Erzielung optimaler Laufeigenschaften 
während des Webens mit einer Schlichte aus Stärke überzogen und die 
überstehenden Härchen von Garnen, Geweben und Gewirken gesengt. 
Hierdurch wird die Ware glatter, griffiger und weniger schmutzempfindlich. 
Nach dem Weben wird die Schlichte enzymatisch entfernt18. Um 
Faserbegleitsubstanzen wie Wachse, Pektine und Proteine zu entfernen und 
eine Quellung der Faser zu ermöglichen, wird nach dem Entschlichten die 
Ware in einer Alkalistufe mit Natronlauge abgekocht. Der zentrale Prozess in 
der Baumwollverabeitung ist die Bleiche, die mit Natriumhypochlorit oder 
Wasserstoffperoxid durchgeführt wird, um farbige Begleitsubstanzen zu 
entfernen. Im folgenden Schritt wird die Baumwolle mercerisiert. Dabei wird 
die Baumwolle mit starker Natronlauge unter Spannung behandelt. Ziel hierbei 
ist neben der Erhöhung des Glanzes und der Verbesserung der färberischen 
Eigenschaften eine Erhöhung der Reißfestigkeit18,19,20,21,22,23.  
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1.3 Silicone 
 
1.3.1 Herstellung von Siliconen 
 
Da reines Baumwollgewebe relativ hart ist, wird es häufig mit verschiedensten 
Veredlungschemikalien ausgerüstet. Eine weite Verbreitung findet in diesem 
Zusammenhang die Ausrüstung mit Siliconen zur Verbesserung des 
Weichgriffs24,25. 
Silicone sind eine Sammelbezeichnung für eine umfangreiche Gruppe von 
synthetischen Polymeren, in denen Silicium-Atome über Sauerstoff-Atome 
alternierend verbunden sind. Durch Modifizierung der Seitenkette mit 
organischen Resten oder durch Variation der Länge der Silicium-
Sauerstoffkette bieten Silicone aufgrund ihrer veränderten chemischen und 
physikalischen Eigenschaften eine Vielzahl unterschiedlicher Einsatz-
möglichkeiten. Die veränderten Eigenschaften der Silicone im Vergleich zu 
Polyethern lassen sich wie folgt erklären: Im Vergleich zur C-O-C-Bindung in 
Kohlenwasserstoffverbindungen ist die Si-O-Si-Bindung der Silicone länger. 
Außerdem ist der Valenzwinkel der Si-O-Si – Bindung (90–180°) flexibler als 
der der C-O-C Bindung (100–110°). Demzufolge ist die Rotationsbarriere im 
Silicongerüst viel geringer, wodurch die Siliconketten außerordentlich 
beweglich sind. Diese große Beweglichkeit ermöglicht es den organischen 
Resten, die Sauerstoffatome abzuschirmen, wodurch die Silicone eine 
apolare, energiearme Oberfläche besitzen28. 
 
Silicone sind bedeutende Polymere in der Medizintechnik, Kosmetik, 
Reinigung und Textiltechnik. Wegen ihrer hohen thermischen Stabilität und 
hohen Kompressibilität werden sie als Wärmeübertragungsmittel und 
Bremsflüssigkeiten eingesetzt. Aufgrund der niedrigen Oberflächenspannung 
kurzkettiger Silicone (19-23 mN/m) finden sie häufig als Antischaummittel 
Verwendung30. Da sie physiologisch indifferent sind, sind sie für die 
medizinische und kosmetische29 Anwendung prädestiniert. 
  
Allgemein werden Silicone durch Hydrolyse von Dimethyldichlorsilan 
hergestellt, welches nach der Müller–Rochow–Synthese unter Kupferkatalyse 
bei 300 °C synthetisiert wird31. 
 
 
 
 
Schema 1: Direktsynthese von Dimethyldichlorsilan nach Müller-Rochow 
Si + 2CH3Cl
[Cu]
300°C
(CH3)2SiCl2
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Bei diesem Prozess erfolgt zunächst eine Reaktion des Kupferoxids mit dem 
Methylchlorid zu Kupferchlorid. Dieses wird durch das Silicium zu Kupfer 
reduziert, welches bei 300 °C und gutem Kontakt zur Siliciumoberfläche durch 
Diffusion die intermetallische Phase Cu3Si bildet. Das Cu3Si kann nun mit dem 
Methylchlorid zu Dimethyldichlorsilan und Kupfer reagieren. Die technische 
Durchführung des Prozesses verläuft bei 280-330 °C und 2-4 bar im Fließ- 
bzw. Wirbelbettverfahren. Bei der Reaktion entsteht zu 80 % 
Dimethyldichlorsilan; die ebenfalls entstehenden 10-15 % Methyltrichlorsilan 
und 3-4 % Methylhydrogendichlorsilan werden durch Destillation abgetrennt. 
Alle weiteren möglichen Verbindungen entstehen nur in untergeordnetem 
Maße31. Insgesamt wurden 1985 weltweit ca. 610.000 t nach dieser Methode 
hergestellt. 
Durch Hydrolyse des Dimethyldichlorsilans entsteht ein Gemisch aus 
zyklischen und linearen Oligomeren mit endständiger Hydroxylgruppe, welche 
die Ausgangssubstanzen zur Herstellung der Polysiloxane bilden. Die 
Reaktionen folgen dem aufgezeigten Schema 2. 
 
1) Wasserüberschuss 
 
(CH3)2SiCl2
H2O n (CH3)2Si(OH)2
-(n-1)H2O
H  +  (CH3)2SiO HO     (CH3)2SiO
n-m = 2,3,4... m = 3,4,5...
( ( )mn
2n
-2n HCl
( ) )n-m
 
 
 
2) Silanüberschuss 
 
(x+1)(CH3)2SiCl2
xH2O
2xHCl
Cl (CH3)2SiO)x( (CH3)2Si)Cl
H2O
-2HCl
(HO (CH3)2SiO)y H  + ((CH3)2SiO)z
x+1 = y+z  
 
Schema 2:  Hydrolyse des Dimethyldichlorsilans zu einem Gemisch aus cyclischen 
und linearen Oligomeren. 
 
Durch geeignete Hydrolysebedingungen kann das Verhältnis von linearen zu 
zyklischen Oligomeren beeinflusst werden. Kontinuierliche Hydrolyse führt 
ausschließlich zu linearen Siloxanen mit OH-Endgruppen. Durch Umsetzung 
des anfallenden HCl mit Methanol wird Methylchlorid gebildet, welches dann 
wieder für die Herstellung des Silans zur Verfügung steht. An die Hydrolyse 
von Dimethyldichlorsilan schließt sich die säurekatalysierte Polykondensation 
zu Polydimethylsiloxanen an31. 
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1.3.2 Einsatz von Siliconen in der Textilveredlung  
 
Silicone werden zur Zeit in der Textilindustrie als Entschäumer für das Jet-
Färben und als Beschichtungsmittel für Hydrophobierungsausrüstungen 
verwendet. Ein wichtiges Einsatzgebiet der Silicone im Textilbereich ist die 
Verwendung zur Verbesserung des Weichgriffs von textilen Flächengebilden26. 
Der Einsatz von Veredlungschemikalien zur Verbesserung des Weichgriffs 
erfolgte zu Beginn des letzten Jahrhunderts mit Talg, Schweinefett, Rizinusöl 
und anderen Fetten, die zusammen mit der Schlichte auf die Garne 
aufgetragen wurden33. Erst Mitte der 50er Jahre wurden Silicone in Form von 
Polydimethysiloxanen in größerem Umfang zur wasserabweisenden 
Ausrüstung von Textilien eingesetzt25. Als es 1962 möglich wurde, die 
langkettigen, hochviskosen Polydimethylsiloxane zu emulgieren, setzte sich 
der allgemeine Gebrauch von Siliconen als Weichmacher in Industrie und 
Haushalt durch25. Durch das Fehlen funktioneller Gruppen in dieser frühen 
Generation von Siliconweichmachern können diese nicht im Textil z.B. über 
interionische Wechselwirkungen oder durch kovalente Verankerungen fixiert 
werden. Entsprechend wenig waschbeständig waren Ausrüstungen mit diesen 
Verbindungen. In den 70er Jahren entstand durch die Herstellung 
organofunktioneller Silicone eine neue Generation von Weichmachern, die den 
Namen „super softeners“ erhielt. Diese Substanzen basierten auf  amino-
modifizierten Siliconemulsionen25, die wegen ihrer hohen Affinität zum textilen 
Substrat sehr effektive Weichmacher mit hoher Waschpermanenz sind25. Die 
Wechselwirkungen mit der textilen Oberfläche werden im sauren Milieu 
verstärkt (pH 4-6), da hier die Aminogruppen der Polysiloxane kationisch 
vorliegen und stärker mit anionischen Faseroberflächen wechselwirken25. 
Neben einer Verbesserung des Weichgriffs zeichnen sich aminomodifizierte 
Silicone durch eine Verbesserung der Zugfestigkeit und Knittererholung von 
Baumwollgeweben aus32. Ferner verursachen sie weniger Umwelt-
probleme33,34. Problematisch bei aminomodifizierten Polysiloxanen ist ihre 
Tendenz zur Vergilbung 25,32,33, welche mit wachsender Anzahl von Amino-
gruppen ansteigt25. Dabei hat die Trocknungstemperatur der behandelten 
Ware einen nicht zu vernachlässigenden Einfluss auf die Vergilbungsneigung. 
Neuere Generationen von Siliconweichmachern sind Siliconquats, welche 
durch den Einbau von quaternären Aminogruppen in alkylenoxidmodifizierte 
Silicone hergestellt werden. 
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Schema 3:  Alkylenoxidmodifiziertes Siliconquat 
 
Es spielen insbesondere Behandlungsparameter wie Temperatur und andere 
Additive in der Ausrüstungsflotte eine entscheidende Rolle für die zu 
erzielenden Eigenschaften des Gewebes. Der Vorteil dieser Weichmacher 
besteht darin, dass sie dem Gewebe einen weichen und flauschigen Griff 
geben. Dieser flauschige Griff kommt durch die statistisch regelmäßige 
Verteilung der Aminogruppen in der Silicongrundkette zustande. Das Molekül 
ordnet sich ähnlich wie die Schlaufen von Frottee auf der Faseroberfläche 
an35. Sie verbessern im Vergleich zu herkömmlichen aminofunktionellen 
Siliconweichmachern mit geringer Vergilbungsneigung den 
Reibungswiderstand und die Vernähbarkeit von Geweben35. Des weiteren 
besitzen sie aufgrund interionischer Wechselwirkungen mit der Faser eine 
bessere Waschechtheit als herkömmliche Siliconweichmacher. Zur besseren 
Emulgierbarkeit der Siliconquats werden diese mit Anionentensiden emulgiert, 
so dass sich mit den anionischen Tensiden der Ausrüstungsflotte kein 
Anionen-Kationenkomplex bildet, der zu einer Verringerung der Wirksamkeit 
des Siliconquats führen würde30. 
Die Waschpermanenz dieser Silicone ist durch die ionischen 
Wechselwirkungen zwischen den kationischen Ammoniumgruppen und der 
anionischen Baumwolloberfläche gegeben. Diese Wechselwirkung führt zu 
einer Erniedrigung der Löslichkeit des Silicons35. 
Neueste Siloxane sollen neben verbesserten weichmachenden Eigenschaften 
auch eine gute Hydrophilie aufweisen. Als geeignete funktionelle Gruppen 
erweisen sich Polyethersegmente, wie z.B. Polethylenoxid. Es werden 
kammförmige Kettenmoleküle erzeugt, bei denen die Alkylenoxidreste in der 
Form von „Borsten“ die hydrophilen Segmente darstellen, die sich von der 
Faser weg in den Raum orientieren.35  
 
 
 
2 ) N ) z ) x O Si O (CH y 
R 
R 
(CH 2 O Si (CH2CH2O + 
CH3 
CH3 CH3 
CH3 
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Schema 4:  Grundstruktur eines amino-polyglykolmodifizierten Silicons 
 
Auftreffendes Wasser wird von diesen Strukturen, die sich an der 
Faseroberfläche befinden, in das Faserinnere abgeleitet35. 
Grundlage der Veredlungsprozesse von Textilien mit Silicon sind 
Diffusionsprozesse der Polysiloxane in das textile Substrat, welche 
Gegenstand dieser Arbeit sind.  
Untersucht werden in diese Arbeit folgende Polysiloxane: 
WARO 739: polyquaternäres Polysiloxanblockcopolymer 
WARO 1325: fluoreszenzmarkiertes polyquaternäres Polysiloxanblockco-
polymer 
WARO 1678 reaktiv funktionalisiertes polyquaternäres Polysiloxanblockco-
polymer 
WARO 2077 fluoreszenzmarkiertes und reaktiv funktionalisiertes poly-
quaternäres Polysiloxanblockcopolymer 
 
 
1.4 Diffusionsprozesse 
 
1.4.1 Ad- und Desorptionsmodelle von Veredlungschemikalien für 
Baumwolle 
 
Allgemein besteht der Veredlungsprozess aus zwei Teilschritten, der 
Adsorption der Veredlungschemikalien an die Faseroberfläche und der 
anschließenden Diffusion in das Faserinnere36. Zur Beschreibung dieser 
Prozesse sind einige Modelle aus der Färberei bekannt, die hier erläutert und 
Si O Si O
CH3
(CH2)x
NH
(CH2)n
NH2
(CH2)x
O
OH
CH3
CH2
CH2
y
Einleitung 
__________________________________________________________________________________________ 
 13 
auf den Veredlungsprozess von Baumwollgewebe mit Silicon angewandt 
werden sollen.  
 
Der Begriff Adsorption (lat. adsorbere = ansaugen) beschreibt die selektive 
Aufnahme von Substanzen aus einer externen Phase. Sie tritt dann auf, wenn 
die gelöste  Substanz von dem Adsorbens durch elektrostatische 
Wechselwirkungen angezogen wird, was zu einer Änderung der Konzentration 
in der Lösung führt. Je nach Bindungsenergie unterscheidet man zwischen 
Chemisorption und Physisorption. Stehen bei der Chemisorption chemische 
Bindungen zwischen Adsorbens und gelösten Molekülen im Vordergrund, so 
sind dies bei der Physisorption van der Waals-Kräfte.  
 
Die Beschreibung der Adsorptionsprozesse von Textilhilfsmitteln an die 
Baumwollfaser erfolgt in Anlehnung an die Adsorptionsmodelle, welche für die 
Ausrüstung von Textilien mit Farbstoffen hergeleitet wurden. Dabei wird das 
Gleichgewicht zwischen gelösten und adsorbierten Farbstoffmolekülen erfasst. 
Mathematisch kann die Adsorption von Farbstoffen an die Faser durch die von 
Freundlich und Langmuir vorgeschlagenen Adsorptionsisotherme interpretiert 
werden37,38. Aus diesen Isothermen können Informationen über die 
Sättigungskonzentration des Farbstoffes auf der Faser und somit Aussagen 
über die notwendige Farbstoffkonzentration in der Flotte zur Erzielung 
optimaler Färbung erhalten werden39,40.  
Zu beachten ist, dass es sich bei den Isothermen um theoretische Modelle 
handelt, die den Adsorptionsprozess so genau wie möglich beschreiben sollen 
und auf Annahmen bezüglich des Farbstoff-Faser-Systems beruhen41. Meist 
finden sich mehr oder weniger gute Übereinstimmungen mit dem Experiment. 
 
Adsorptionsmodell nach Langmuir   
 
Grundlage des Farbstoff-Faser-Systems ist die Ausbildung einer 
monomolekularen Adsorptionsschicht an der Faseroberfläche. 
Das Adsorptionsgleichgewicht ist dann erreicht, wenn die Geschwindigkeit der 
Adsorption gleich der Geschwindigkeit der Desorption bereits adsorbierter 
Moleküle ist36.  
Mathematisch kann dieses Modell wie folgt beschrieben werden: 
Die Adsorptionsgeschwindigkeit, d.h. Änderung der Konzentration an Farbstoff 
auf der Faseroberfläche pro Zeiteinheit t: dcf/dt) ist proportional zum Anteil 
unbesetzter Stellen an der Oberfläche (1-) und der Konzentration an 
gelöstem Farbtoff cs. 
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 )1(1  s
f ck
dt
dc
 (1) 
 
cf: Konzentration an Farbstoff auf der Faseroberfläche 
k1: Geschwindigkeitskonstante der Adsorption 
:  Anteil an besetzten Stellen auf der Faseroberfläche (Belegungsgrad) 
 
Die parallel zur Adsorption stattfindende Desorption ist proportional zur 
Bedeckung der Oberfläche des Adsorbens (hier Baumwollfaser): 
 
 2kdt
dc f   (2) 
 
k2: Geschwindigkeitskonstante der Desorption 
 
Im Gleichgewicht ergibt sich 
 
  21 )1( kck s   (3) 
 
Daraus folgt für den Belegungsgrad: 
 
 
s
s
ckk
c


12 /
  (4) 
 
und mit k2/k1=K 
 
s
s
cK
c

  (5) 
 
Der Belegungsgrad  lässt sich durch den Quotienten aus der Konzentration 
an Farbstoff unmittelbar auf der Faseroberfläche cf und der maximal 
adsorbierten Farbstoffkonzentration cmax beschreiben ( = cf/cmax). Somit ergibt 
sich für die Konzentration an Farbstoff auf der Faseroberfläche:  
 
 
s
s
f cK
ccc

 max  (6) 
 
Diese Gleichung beschreibt die Langmuirsche Adsorptionsisotherme. 
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Für kleine Konzentrationen steigt die Adsorptionsisotherme an und für hohe 
Konzentrationen nähert sie sich asymptotisch der monomolekularen 
Belegung42. 
Zur Ermittlung des Verteilungskoeffizienten K wird Gl. 6 linearisiert. 
 
 
maxmax
11
ccc
K
c sf
  (7) 
 
Dabei wird die reziproke Farbstoffkonzentration auf der Faser 
fc
1   gegen die 
reziproke Farbstoffkonzentration in der Flotte 
sc
1  aufgetragen. Der 
Ordinatenabschnitt ergibt 
max
1
c
 und aus der Steigung ergibt sich 
maxc
K  und damit K. 
 
Adsorptionsmodell nach Freundlich  
 
Der wesentliche Unterschied des Freundlich- zum Langmuir-Modell besteht 
darin, dass keine Sättigung der Faser mit dem Farbstoff erreicht wird. 
Mathematisch lässt sich die Adsorptionsisotherme nach Feundlich wie folgt 
beschreiben:  
  )( sf cc   (8) 
  
Zur Bestimmung der stoffspezifischen Konstanten  und  wird Gl. 8 
logarithmiert: 
 
 sf cc logloglog    (9) 
 
Gl. 9  hat die Form einer Geradengleichung, aus der die stoffspezifischen 
Konstanten  und  bestimmt werden können 
 
 
1.4.2 Ficksche Gesetze 
 
1.4.2.1 Ableitungen nach Crank, Wilson, Hill, Vickerstaff 
 
Wurde im vorherigen Abschnitt die Adsorption an der Faser beschrieben, so 
wird hier der anschließende Diffusionsschritt von Veredlungschemikalien in die 
textile Faser erläutert. Hierbei sind besonders die Fickschen Gesetze von 
Bedeutung. 
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Allgemein beschreiben die Fickschen Gesetze die Zusammenhänge zwischen 
einem Diffusionsstrom und einem Konzentrationsgradienten entlang einer 
Strecke. Dabei ist zu beachten, dass die Diffusionsrate ds/dt, welche gleich 
der Menge an diffundiertem Farbstoff (in g) pro Zeiteinheit t ist, von der 
Temperatur (T) und der Fläche der Membran A, durch die die Diffusion 
stattfindet, abhängt. Außerdem wird die Diffusionsrate maßgeblich durch die 
Konzentration des Farbstoffes in der Membran (dc/dx) beeinflusst. Dazu wird 
zunächst der einfachere Fall des stationären Zustands betrachtet43.  
 
 
dx
dcDA
dt
ds   (10) 
 
t: Zeit der Diffusion (s) 
A: Fläche der Membran (m2) senkrecht zur Diffusionsachse x (m) 
c: Konzentration an Farbstoff in der Membran (g/m3) 
 
Gl. (10) beschreibt die Diffusionsrate durch eine zur x-Achse senkrechte 
Membran mit der Fläche A, und wird „Erstes Ficksches Gesetz“ genannt. Die 
Proportionalitätskonstante D bezeichnet man als Diffusionskonstante42,44. 
Diese hat die Dimensionen m2s-1 44. 
Wesentlich häufiger als auf den stationären Fall trifft man bei der 
Untersuchung von Diffusionsprozessen in Textilien auf zeitabhängige 
Konzentrationsänderungen, auf den sog. nichtstationärer Zustand42. 
Mathematisch wird der nichtstationäre Zustand durch das Zweite Ficksche 
Gesetz beschrieben43. 
 
 












2
2
x
cD
t
c
x
 (11) 
 
Wird Gl. (11) über alle Richtungen im Substrat und alle Zeiten von t = 0 bis t =  
integriert, so erhält man die insgesamt aufgezogene Farbstoffmenge in 
Abhängigkeit von der Zeit. Die Integration beruht auf zwei Annahmen: Zum 
einen muss gezeigt werden, dass die Diffusionskonstante konstant ist. Zum 
anderen hängt die Integration von der Geometrie des Substrates ab. Zur 
Vereinfachung der mathematischen Beschreibung wird angenommen, dass 
die Farbstoffkonzentration in der Flotte konstant bleibt, was durch ein großes 
Flottenverhältnis erreicht wird.  
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1.4.2.2 Empirische Ermittlung von Diffusionsprozessen 
 
Um Diffusionsprozesse zu beschreiben, ist es zunächst notwendig, die 
Färbekinetik zu betrachten. Mit Hilfe von Konzentrations-Zeit-Kurven, welche 
die Zusammenhänge zwischen der Änderung der Farbstoffmenge im Substrat 
(Membran) während der Ausrüstung in Abhängigkeit von der Zeit t 
beschreiben, können die Geschwindigkeitsgleichungen empirisch ermittelt und 
daraus die Geschwindigkeitskonstante berechnet werden, woraus wiederum 
die Diffusionskonstante abgeleitet wird. 
Im Folgenden sollen drei empirische Ansätze zur Beschreibung der 
Färbekinetik von Textilien diskutiert werden. 
Speakman, Patterson, Sheldon45 beschreiben die Färbekinetik annähernd mit 
Hilfe einer parabolischen Gleichung. 
 
   2/1tk
c
ct 

 (12) 
 
Dabei ist ct die Konzentration an Farbstoff auf der Faser zum Zeitpunkt t und 
c die  Gleichgewichtskonzentration an Farbstoff auf der Faser. k ist dabei die 
Geschwindigkeitskonstante. Dieser Zusammenhang wird auch als Wurzel-t-
Kinetik beschrieben. 
Diese Gleichung gilt für kleine Aufziehraten oder für eine konstante 
Farbstoffkonzentration in der Flotte, was wie oben beschrieben durch ein 
großes Flottenverhältnis erreicht wird. 
Ein weiterer Ansatz zur kinetischen Betrachtung von Diffusionsprozessen ist 
die folgenden Exponentialfunktion:  
 
 kt
c
ct 





1ln  (13) 
 
Diese Funktion gilt für die Beschreibung von Prozessen mit abnehmender 
Farbstoffkonzentration in der Flotte46. In der vorliegenden Arbeit werden diese 
Methode und die Wurzel-t-Kinetk zur Untersuchung des Applikationsprozesses 
von Silicon auf Baumwolle herangezogen. Aus Gl. 13 wird die zum Zeitpunkt t 
aufgezogene Siliconmenge berechnet. 
 
   tkt ecc   1  (14) 
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2. Problemstellung 
 
Zur Verbesserung der Griffgestaltung von Textilien werden häufig 
Aminosilicone als Weichmacher eingesetzt. Diese haben allerdings eine hohe 
Vergilbungsneigung. Neuere Silicon–Quats zeichnen sich durch geringere 
Vergilbungsneigung aus und führen darüber hinaus durch starke interionische 
Wechselwirkungen zwischen den quaternären Aminogruppen des 
Weichmachers und der anionischen Oberfläche der Baumwollfaser zu einem 
verbesserten Waschechtheitsniveau. Zusätzlich werden Silicon–Quats mit 
reaktiven Gruppen zur Verbesserung des Weichgriffs bei gleichzeitig hoher 
Waschpermanenz eingesetzt. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Aufziehverhalten von quaternären 
Polysiloxanblockcopolymeren auf Baumwollgewebe zu untersuchen. Ferner 
soll die Waschbeständigkeit der Weichmacher am Beispiel der Baumwollfaser 
untersucht werden.  
Aufgrund fehlender chromophorer Gruppen dieser Produkte ist es schwierig, 
die Silicone in der Ausrüstungs- und Waschflotte analytisch zu erfassen. 
Durch den Einbau einer Acridingruppe in das Silicongerüst soll ein 
Modellsilicon eingesetzt werden, dessen Konzentrationsänderung sich in der 
Behandlungsflotte photometrisch während der Ausrüstung verfolgen lässt. 
Parallel dazu ist eine Methode zu entwickeln, die es erlaubt, die quaternären 
Polysiloxanblockcopolymere in der Waschflotte zu quantifizieren. Dazu sollen 
in der Trinkwasseranalytik schon seit mehreren Jahren bekannte Methoden 
zur Bestimmung kationischer Tenside angewandt werden. Diese Analysen 
bilden die Basis für die anschließend durchzuführenden kinetischen 
Untersuchungen zum Aufzieh- und Auswaschverhalten der verschiedenen 
Silicone in Abhängigkeit von Zeit und Temperatur. 
Parallel dazu sollen Untersuchungen der Baumwolloberfläche mit der 
Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und der Infrarot-Spektroskopie 
(IR-Spektroskopie) herangezogen werden.  
Aus den erhaltenen Konzentrations-Zeit-Kurven werden die kinetische 
Ordnung und die Geschwindigkeitskonstanten ermittelt. Aus den 
Geschwindigkeitskonstanten werden anschließend die Diffusionskonstanten 
unter Berücksichtigung des äquivalenten Baumwollfaserradius für den Aus-
rüstungsprozess von Baumwollgewebe mit den quaternären Polysiloxan-
blockcopolymeren berechnet. 
Weiterhin soll die Diffusion der Silicone in die Faser fluoreszenzmikroskopisch 
erfasst werden. Dabei wird das Gewebe über verschiedene definierte 
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Zeiträume mit dem fluoreszenzmarkierten Silicon ausgerüstet; anschließend 
werden die Querschnitte der Fasern im Fluoreszenzmikroskop untersucht. 
Außerdem wird die industrielle Anwendung der Silicone an Hand von 
gefärbten Baumwolltrikots untersucht. Dabei wird insbesondere die 
Farbbeständigkeit von siliconausgerüsteten Baumwollproben analysiert. 
Ferner werden die Ursachen von Verfärbungen auf ausgerüstetem 
Baumwollgewebe untersucht. 
Ergebnisse und Diskussion 
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3. Ergebnisse und Diskussion 
 
3.1 Modelluntersuchung mit fluoreszierendem quaternärem 
Polysiloxanblockcopolymers (WARO 1325) 
 
Silicone werden zur Griffverbesserung in der Textilveredlung eingesetzt. Eine 
neuartige Entwicklung sind kationische Polysiloxane mit quaternären 
Aminofunktionen, welche sich durch eine geringere Vergilbungsneigung und 
verbesserte Waschbeständigkeit auszeichnen. Da die verwendeten Silicone 
nicht wasserlöslich sind, werden sie mit Tensiden als wässrige Emulsionen 
eingesetzt. Aus diesem Grund ist es wichtig, zur Beschreibung des 
Ausrüstungsprozesses die Tenside zu berücksichtigen. 
In diesem Teil der Arbeit wird das Aufziehverhalten zweier quaternärer 
Polysiloxanblockcopolymere der Fa. GE-Bayer-Silicones untersucht. In erster 
Linie soll das polyquaternäre Polysiloxanblockcopolymer (WARO 739) 
untersucht werden, wobei die photometrische Analytik des Silicons in der 
Behandlungsflotte aufgrund des Fehlens chromophorer Gruppen nicht möglich 
ist. Die Bestimmungen des Silicons in der Behandlungsflotte mittels HPLC 
ergab aufgrund starker Wechselwirkungen der Silicone mit der stationären 
Phase keine reproduzierbaren Ergebnisse. Ferner erschweren Micellbildungen 
mit den in der Ausrüstungsflotte vorliegenden Tensiden die Untersuchung 
mittels Gelpermeationschromatographie und UV-Spektroskopie. Aus diesem 
Grunde wird zunächst das Silicon mit der Produktbezeichnung WARO 1325 
eingesetzt, das durch den Einbau einer Acridin-Gruppe in das Silicongerüst 
fluoresziert und daher in der Ausrüstungsflotte spektralphotometrisch 
untersucht werden kann. Aus der Geschwindigkeit der Konzentrations-
abnahme des Silicons in der Flotte während der Ausrüstung ist es möglich, 
Aussagen über das Aufziehverhalten zu erhalten. Zudem ist eine fluoreszenz-
mikroskopische Betrachtung des Faserquerschnittes nach verschiedenen 
Phasen der Ausrüstung möglich, mit deren Hilfe sich die Verteilung des 
Silicons über den Faserquerschnitt stufenweise untersuchen lässt.  
Die Bestimmung der Diffusionskonstanten für den Diffusionsprozess von 
Silicon in die Baumwollfaser wird mit Hilfe des nichtfluoreszierenden 
quaternären Polysiloxanblockcopolymers WARO 739 nach Umsetzen der 
quaternären Aminofunktionen mit Bromphenolblau photometrisch durch-
geführt. 
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3.1.1 Kinetische Untersuchungen des Aufziehverhaltens 
 
Zur Untersuchung textiler Hilfsstoffe ist es notwendig, das zeitabhängige 
Aufziehverhalten zu charakterisieren, um die variablen Prozessparameter wie 
Behandlungsdauer und -temperatur zu optimieren. Um den Ausrüstungs-
prozess qualitativ und quantitativ zu beschreiben, wird das Baumwollgewebe 
bei unterschiedlichen Badtemperaturen mit dem fluoreszenzmarkierten 
quaternären Polysiloxanblockcopolymers WARO 1325 ausgerüstet und die 
Konzentrationsänderung in der Flotte während der Ausrüstung photometrisch 
bei  = 492 nm verfolgt. 
Aus den erhaltenen Konzentrations-Zeit-Kurven, welche die Zunahme der 
Siliconkonzentration auf der Faser während der Ausrüstung beschreiben, 
ergibt sich der Einfluss der Badtemperatur auf das Aufziehverhalten des 
Polysiloxanblockcopolymers auf die Baumwollfaser. Anschließend werden aus 
den Konzentrations-Zeit-Kurven des Aufziehprozesses die kinetische Ordnung 
und die Geschwindigkeitskonstanten für den Ausrüstungsprozess ermittelt. In 
Abb. 9 ist die Zunahme der Siliconkonzentrationen ct (mg Silicon / g Gewebe) 
auf 1 g Baumwollgewebe bei 30, 40 und 50 °C Badtemperatur in Abhängigkeit 
von der Behandlungsdauer dargestellt. Die Siliconmenge auf der Faser wird 
aus der Siliconkonzentration in der Flotte mit Hilfe eines Blindwertes 
berechnet. Der Blindwert wird ermittelt, indem das Baumwollgewebe mit 
siliconfreier Flotte ausgerüstet wird. Die Siliconkonzentration in der Flotte 
ergibt sich aus einer Kalibrierreihe, welche im experimentellen Teil dargestellt 
ist. 
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Abb. 7: Konzentrations-Zeit-Kurven des Polysiloxanblockcopolymers 
WARO 1325 während der Ausrüstung von 1 g Baumwollgewebe in 
Abhängigkeit von der Behandlungs-temperatur aus 
spektralphotometrischen Untersuchungen der Ausrüstungsflotte bei 
 = 492 nm. 
 
Abb. 7 zeigt, dass nach den ersten 60 s Behandlungsdauer bereits 0,59 g 
Silicon von insgesamt 0,82 g (30 °C), 0,65 g von insgesamt 0,80 g (40 °C) 
und 0,74 g Silicon von insgesamt 0,92 g (50°C) auf das Gewebe aufgezogen 
sind. Nach 600 s Behandlungsdauer ändert sich die Siliconkonzentration auf dem 
Gewebe nicht mehr signifikant. Daraus kann geschlossen werden, dass die 
maximale Siliconkonzentration auf dem Gewebe erreicht ist. In Tab. 1 ist die 
insgesamt nach 600 s Behandlungsdauer auf 1 g Gewebe aufgezogene 
Polysiloxanblockcopolymermenge dargestellt.  
 
Tab. 1: Nach 600 s Behandlungsdauer auf 1 g Gewebe aufgezogene 
Siliconkonzentration 
 
T / °C mg Silicon / g 
Gewebe  
30 0,82 
40 0,80 
50 0,92 
 
Die Ergebnisse aus Tab. 1 zeigen, dass nach 600 s Behandlungsdauer bei 40 °C 
und 30 °C Badtemperatur die Siliconkonzentrationen auf dem Gewebe 
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annähernd gleich sind. Allerdings ist bei 50 °C die Siliconkonzentration auf dem 
Gewebe größer als die bei 30 °C und 40 °C. Eine mögliche Ursache ist, dass mit 
zunehmender Temperatur die Elementarfibrillen in der Baumwollfaser 
wesentlich beweglicher sind, so dass sich in die entstehenden Hohlräume 
mehr Siliconmoleküle einlagern können.  
Um Aussagen über die Kinetik des Ausrüstungsprozesses zu erhalten, wird für 
jede Behandlungstemperatur die Abhängigkeit der 
Polysiloxanblockcopolymerkonzentration von der Zeit nach einer Kinetik 1. 
Ordnung (Gl. 13) dargestellt, wobei c die Siliconkonzentration nach 600 s 
Behandlungsdauer ist (Abb. 8). Aufgrund der nicht vorliegenden konstanten 
Siliconkonzentrationen in der Flotte ist eine Auftragung gemäß der Wurzel-t-
Kinetk nicht sinnvoll46 (s. Kap. 1.4.2.2) 
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Abb. 8: Auftragung der Siliconkonzentration auf dem Gewebe gemäß Gl. 13 
 
Die Geschwindigkeitskonstanten werden aus den Steigungen in Abb. 8 
abgelesen und sind für die unterschiedlichen Temperaturen in Tabelle 2 
zusammengefasst. 
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Tab. 2:  Geschwindigkeitskonstanten des Ausrüstungsprozesses 
Baumwollgewebe mit dem fluoreszierendem quaternärem 
Polysiloxanblockcopolymers WARO 1325 bestimmt aus Abb. 8 
gemäß Gl.13. 
 
T / °C k / s-1 
30 0,018 
40 0,023 
50 0,021 
 
Die Untersuchungen zeigen, dass sich die Geschwindigkeitskonstanten bei 
den unterschiedlichen Behandlungstemperaturen kaum voneinander 
unterscheiden. Dies bedeutet, dass die Geschwindigkeit des 
Aufziehprozesses nahezu temperaturunabhängig ist. 
Da am Beginn des Veredlungsprozesses die Adsorption des Silicons an die 
Faseroberfläche steht und diese eine besondere Bedeutung bei der 
Siliconausrüstung besitzt, ist es wichtig, diesen Schritt an Hand der 
Adsorptionsisotherme zu untersuchen. Aus der graphischen Darstellung des 
Gelbwertes und der Flottenkonzentration können über den 
Verteilungskoeffizienten Rückschlüsse auf den Adsorptionsmechanismus 
gezogen werden. 
Die Gleichgewichtsadsorption wird durch die von Freundlich und Langmuir42 
aufgestellten Adsorptionsisothermen charakterisiert. Aus den Isothermen 
ergeben sich Informationen über den Adsorptionsmechanismus. 
Da das mit dem markierten Polysiloxanblockcopolymer ausgerüstete 
Baumwollgewebe gelb gefärbt ist, kann die Änderung der Siliconmenge auf 
der Oberfläche mit Hilfe des Gelbwertes nach DIN 616747 wiedergegeben 
werden. Der Gelbwert berechnet sich aus dem in Kap. 3.6.1 beschriebenen 
CIE-System und bietet eine einfache Möglichkeit, die gelbe Farbe auf textilem 
Gewebe reproduzierbar zu bestimmen. Daher wird er als eine Größe für die 
applizierte Siliconmenge angesehen. 
Zur Ermittlung der Adsorptionsisothermen wird der Gelbwert des 
Baumwollgewebes nach der Siliconbehandlung gegen die 
Ausgangskonzentration des Polysiloxanblockcopolymers in der Flotte 
aufgetragen (Abb. 9).  
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Abb. 9: Abhängigkeit des Gelbwertes des Gewebes als Maß für die 
aufgezogene Siliconmenge von der Siliconkonzentration in der 
Flotte bei 40 °C über 20 min. 
 
Zur Beschreibung des Adsorptionsprozesses der Siliconmoleküle an die 
Baumwollfaser wird der Graph von Abb. 9 mit den Adsorptionsmodellen nach 
Langmuir und Freundlich verglichen. Dazu wird einerseits der Gelbwert als 
Maß für die Menge des Silicon auf dem Gewebe doppelt logarithmisch gegen 
die Konzentration in der Flotte cs (Gl. 9; Abb. 10) und andererseits (Abb. 11) 
der reziproke Gelbwert gegen die reziproke Siliconkonzentration in der Flotte 
(Gl. 7) aufgetragen. 
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Abb. 10: Logarithmische Darstellung des Gelbwertes als Maß für die 
aufgezogene Siliconmenge und der photometrisch ermittelten 
Siliconkonzentration in der Flotte cs zur Bestimmung der 
Adsorptionsisotherme nach Freundlich (Gl. 9).  
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Abb. 11: Reziproke Darstellung des Gelbwertes als Maß für die aufgezogene 
Siliconmenge und der photometrisch ermittelten Siliconkonzentration 
in der Flotte cs zur Bestimmung der Adsorptionsisotherme nach 
Langmuir (Gl. 7).  
 
Abb. 10 und 11 zeigen jeweils einen linearen Zusammenhang, wobei der 
Korrelationskoeffizient der Langmuir-Auftragung (0,985) höher als der der 
Freundlich-Auftragung (0,9015) ist. Das Aufziehverhalten kann also nach 
Langmuir beschriebenen werden. 
Nach diesem Modell sind die Adsorptionsstellen auf der Baumwollfaser 
begrenzt. Das Silicon wird in einer monomolekularen Schicht an der 
Baumwollfaseroberfläche adsorbiert, wobei am Sättigungspunkt alle 
Adsorptionsstellen der Baumwolle besetzt sind. 
Gemäß Gl. 7 ist bei einer Auftragung von 
Gelbwert
1  gegen 
sc
1  die Steigung 
maxc
K  Dabei ergibt sich cmax aus dem Achsenabschnitt 
max
1
c
 (Tab. 3).  
 
Tab. 3:  Bestimmung des Verteilungskoeffizienten K aus Abb. 11. 
  
max
1
c
 cmax K 
maxc
K  
0,011 90,9 1,54 0,017 
 
Der Verteilungskoeffizient ergibt sich zu K = k1/k2 = 1,54. Dies bedeutet, dass 
das Gleichgewicht auf der Seite Desorption der Siliconmoleküle von der Faser 
liegt. 
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3.1.2 Fluoreszenzmikroskopische Untersuchung zur Beurteilung des 
Aufziehverhaltens 
 
Zur zeitabhängigen Untersuchung der Siliconverteilung über den 
Faserquerschnitt wird Baumwollgewebe über definierte Zeitabstände mit dem 
fluoreszenzmarkiertem polyquaternärem Polysiloxanblockcopolymer WARO 
1325 im Ausziehverfahren ausgerüstet und anschließend getrocknet. Aus dem 
getrockneten Gewebe werden einzelne Fasern herausgelöst, von denen dann 
Querschnitte angefertigt werden, welche im Fluoreszenzmikroskop untersucht 
werden. 
Dazu sind in Abb. 12 bis 15 die Querschnitte der getrockneten 
Baumwollfasern nach 30, 60, 300 und 600 s Ausrüstung mit dem Silicon 
WARO 1325 gezeigt. 
 
 
 
Abb. 12:  Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
nach 30 s Siliconausrüstung mit dem Modellsilicon WARO 1325. 
Silicon (fetter Pfeil) 
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Abb. 13:  Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes nach 
60 s Siliconausrüstung mit dem Modellsilicon WARO  1325. 
Silicon (fetter Pfeil); Lumen (punktierter Pfeil); Markierung der 
Querschnittsänderung (gestrichelter Pfeil) 
 
 
 
 
Abb. 14:  Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
nach 300 s Siliconausrüstung mit dem Modellsilicon WARO1325. 
Silicon (fetter Pfeil); Lumen (punktierter Pfeil) 
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Abb. 15:  Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
nach 600 s Siliconausrüstung mit dem Modellsilicon WARO 1325     
 Silicon (fetter Pfeil); Lumen (punktierter  Pfeil); Markierung der 
Querschnittsänderung (gestrichelter Pfeil) 
 
Abb. 12 zeigt, dass sich bereits nach 30 s Behandlungsdauer ein dünner 
fluoreszierender Siliconfilm an die Faseroberfläche gelagert hat. Dies bestätigt 
das Adsorptionsverhalten nach Langmuir in dem die Siliconmoleküle zunächst 
in einer monomolekularen Schicht an der Faseroberfläche adsorbiert werden. 
Durch den Siliconüberschuß in der Flotte diffundieren die bereits adsorbierten  
Moleküle weiter in das Innere der Faser. Die dicken Pfeile in Abb. 14 
markieren das Silicon im Innern der Fasern, so dass nach einer 
Behandlungszeit von 5 Minuten ein Großteil der Fasern vollständig mit dem 
Silicon gefüllt ist (Abb. 14). Nach 10-minütiger Behandlung (Abb. 15) weist die 
Faser eine Veränderung der Faserquerschnitte auf. Der Faserquerschnitt geht 
von der charakteristischen Nierenform in eine gequollene, ovale Form über 
(Pfeile Abb. 15). Die Quellung kann zum einen durch Einlagerung von Silicon 
in den Poren der Elementarfibrillen der Baumwollfaser erklärt werden. Zum 
anderen kann der Faserquerschnitt durch Binden von Wasser an die polaren 
Gruppen des Siliconmoleküls beeinflusst werden. Auch können beide Effekte 
gemeinsam für eine Quellung der Faser verantwortlich sein.  
Die mikroskopischen Untersuchungen belegen eine strukturelle Änderung der 
Baumwollfaser während des Diffusionsprozesses.  
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3.2. Untersuchungen mit dem polyquaternären Polysiloxanblock-
copolymer (WARO 739) 
 
Während in Abschnitt 3.1 das Aufziehverhalten am Beispiel des markierten 
Silicons WARO 1325 durchgeführt wurde, wird hier das gleiche Verhalten für 
das nicht fluoreszenzmarkierte polyquaternäre Polysiloxanblockcopolymer 
WARO 739 beschrieben. Die Herstellung dieses Silicons erfolgt unter der 
patentierten Methode WO02/10259. Dieses Silicon zeichnet sich durch gute 
Hydrophilie, eine sehr gute Substantivität zur Cellulosefaser und damit 
verbunden eine hohe Waschpermanenz aus. 
 
 
3.2.1 XPS- Untersuchung des Baumwollgewebes nach Silicon-
applikation zur Beschreibung der Oberflächenprozesse 
 
Die kinetischen Untersuchungen des fluoreszierenden Polysiloxan-
blockcopolymers zeigen (Abb. 7), dass bereits nach 60 s Behandlungsdauer die 
Faser zu mehr als 50% mit dem Silicon WARO 1325 belegt ist, was bedeutet, 
dass die Polysiloxanblockcopolymere schnell an die Oberfläche absorbiert 
werden. Um diese Beobachtung auf das nicht fluoreszierende Silicon 
übertragen und quantifizieren zu können, muss die Siliconkonzentration 
unmittelbar nach der Applikation auf dem Baumwollgewebe bestimmt werden. 
Dazu wurde versucht, die Abnahme der Siliconkonzentration in der Flotte mit 
Hilfe einer Siliciumbestimmung nach Eindampfen der Flotte und Oxidation des 
Silicons zum Siliciumdioxid zu bestimmen. Diese Methode schlug fehl, da sich 
das Polysiloxanblockcopolymer in einem thermodynamischen Gleichgewicht 
mit verschiedenen Siliconoligomeren D4 (ca. 15%), D5 und D6 befindet. Die 
geringe Reproduzierbarkeit der Methode ergibt sich aus der hohen Flüchtigkeit 
der Oligomere. Dieser Effekt wird noch durch das Arbeiten in einem offenen 
System verstärkt.  
Eine Möglichkeit zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von 
Substratoberflächen stellt die Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) 
dar. Die Grundlage der Photoelektronenspektroskopie ist der photoelektrische 
Effekt. Dabei trifft monochromatische Röntgenstrahlung einer bestimmten 
Energie (Al K1,2-Strahlung (1486,6 eV)) auf das Substrat, wodurch aus den 
inneren Schalen der Elemente der Probe Photoelektronen herausgeschlagen 
werden. Die kinetische Energie der emittierten Photoelektronen ist einerseits 
bestimmt durch die Energie der einfallenden Röntgenstrahlung, andererseits 
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durch die elementspezifische Bindungsenergie der Photoelektronen. Die 
kinetische Energie der emittierten Photoelektronen wird in einem 
Elektronenenergieanalysator ermittelt49. Mit Hilfe der XPS können 
Informationen bezüglich der chemischen Zusammensetzung in den 
Oberflächen bis zu einer Tiefe von 10 nm erhalten werden. Diese Methode 
eignet sich daher gut zur Bestimmung des Siliciumgehaltes auf der 
Faseroberfläche der Baumwolle nach der Behandlung mit Silicon. 
Der Siliciumgehalt auf dem Gewebe wird in Abhängigkeit von der 
Behandlungszeit nach 30, 60, 180, 240, 420 und 1200 s untersucht. Dazu wird 
Gewebe über die genannten Zeiträume mit dem quaternärem 
Polysiloxanblockcopolymer WARO 739 ausgerüstet und anschließend 
getrocknet. Danach wird der Siliciumgehalt auf der Gewebeoberfläche 
bestimmt. Die erhaltenen Konzentration-Zeit-Kurven lassen Rückschlüsse auf 
die Adsorptionsgeschwindigkeit, insbesondere in den ersten Sekunden der 
Ausrüstung, zu. Die Untersuchungen erfolgten exemplarisch bei einer hohen 
(60 °C) und einer niedrigen (40 °C) Behandlungstemperatur. Sollten hierbei 
signifikante Unterschied im Konzentration/Zeit Verlauf in den ersten Sekunden 
(30, 60 s) der Behandlung nachweisbar sein, so soll der Siliciumgehalt an der 
Oberfläche auch bei den anderen Behandlungstemperaturen (30, 50, 70°C) 
untersucht werden. 
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Abb. 16: Siliciumgehalt auf der Baumwolloberfläche nach Ausrüstung mit 
dem Silicon WARO 739 bei 40 und 60°C nach 0 - 1200 s, bestimmt 
mittels XPS. 
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Bereits nach 30 s Behandlung ist der maximale Gehalt an Silicium unabhängig 
von der Badtemperatur in der Faseroberfläche erreicht (Abb. 16). Da in den 
ersten 30, 60 s Behandlungsdauer keine signifikanten Unterschiede im 
Konzentrations/Zeit Verlauf nachweisbar waren, wird der Gehalt and Silicium 
auf der Oberfläche nicht bei den anderen Temperaturen (30, 50, 70 °C) 
untersucht.  
Diese Ergebnisse bestätigen die Beobachtungen der 
fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen, wonach nach 30 s 
Behandlungsdauer die Faser vollständig mit einer Siliconschicht belegt ist.  
Weiterhin soll zur Beschreibung der insgesamt auf die Faser aufgezogenen 
Siliconmenge die Änderung der Siliconkonzentration in der Flotte während der 
Ausrüstung verfolgt werden. 
 
 
3.2.2 Quantifizierung des polyquaternären Polysiloxanblockcopolymers 
(WARO 739) mit Bromphenolblau 
 
Da eine direkte photometrische Bestimmung der Polysiloxanblockcopolymere 
in der Ausrüstungsflotte aufgrund fehlender chromophorer und UV-aktiver 
Gruppen nicht möglich ist, muss eine geeignete Analysenmethode entwickelt 
werden, die hinreichend genau ist und von den Tensiden der 
Behandlungsflotte nicht beeinflusst wird. Die chromatographische Bestimmung 
des Silicons schlug fehl, da das Silicon zu stark an die stationäre Phase (Al2O3 
basisch) gebunden wurde und nicht eluierbar war50,51. Auch die in der 
Polymeranalytik weit verbreitete Gelpermeationschromatographie brachte 
keine reproduzierbaren Resultate, weil die Tenside eine vollständige Elution 
der Silicone von der Säule verhindern. 
Lediglich eine photometrische Quantifizierung der Polysiloxan-
blockcopolymere in der Flotte nach Umsetzen mit Bromphenolblau52 lieferte 
reproduzierbare Ergebnisse. 
In der Trinkwasseranalytik werden kationische Tenside mit Hilfe von 
Bromphenolblau bestimmt. Hierbei reagieren die endständigen 
Ammoniumgruppen der langkettigen (C14-C18) Tenside mit dem 
Bromphenolblaumolekül bei pH=3 zu einem blauen Farbsalz. Dies lässt den 
Schluss zu, dass auch das Silicon mit seinen quaternären 
Ammoniumfunktionen eine solche Reaktion eingeht und somit detektierbar 
gemacht werden kann. Durch Ermittlung eines Blindwertes kann ein Einfluss 
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der in der Ausrüstungsflotte vorliegenden Tenside auf die 
Bromphenolblaureaktion ausgeschlossen werden. 
 
O
Br
Br Br
HO
Br
O
S
OO
Br
HO Br
Br
Br
OHSO3H
 
Schema 5:  Strukturformel von Bromphenolblau vor (links, gelb) und nach  
Umsetzung mit Ammoniumfunktionen (rechts, blau) 
 
 
3.2.3 Kinetische Untersuchungen des Aufziehverhaltens 
 
Aussagen zur Diffusionsgeschwindigkeit der Polysiloxane in die Faser lassen 
sich aus der zeitabhängigen Verfolgung der Flottenkonzentration während der 
Ausrüstung direkt ableiten. Aus der Änderung der Siliconkonzentration in der 
Flotte lassen sich die Siliconkonzentrationen auf der Faser berechnen. In Abb. 
17 ist das Aufziehen von Silicon auf das Baumwollgewebe in Abhängigkeit von 
der Behandlungsdauer dargestellt. Dabei ist ct  (mg Silicon / g Gewebe) die 
Siliconkonzentration auf 1 g Gewebe zum Zeitpunkt t. Die Fehlerbalken der 
Siliconkonzen-trationen zeigen, dass die Messwerte insbesondere bei einer 
Behandlungstemperatur von 40 °C recht stark streuen. 
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Abb. 17: Konzentrations-Zeit-Kurven des Siliconweichmachers WARO 739 
auf Baumwollgewebe bei verschiedenen Behandlungs-
temperaturen, berechnet aus der Änderung der Siliconkonzentration 
in der Flotte. ct ist dabei die Siliconkonzentration auf dem Gewebe 
zur Zeit t. 
 
Abb. 17 zeigt, dass in den ersten 10 min die Siliconkonzentration auf dem 
Gewebe zunimmt. Nach 10 min Behandlungsdauer ist die Siliconkonzentration 
auf dem Gewebe nahezu konstant.  
Tab. 4 zeigt die Siliconkonzentration (mg Silicon / g Gewebe) des Silicons 
WARO 739 auf dem Gewebe nach 20-minütiger Behandlungsdauer in 
Abhängigkeit von der Behandlungstemperatur.  
 
Tab. 4: Siliconkonzentration auf dem Baumwollgewebe in Abhängigkeit von 
der Behandlungstemperatur nach 20-minütiger Behandlung.  
 
 
T / °C mg Silicon / g 
Gewebe  
30 20,37 
40 22,18 
50 17,17 
60 18,85 
70 18,20 
 
Tab. 4 zeigt, dass sich die Konzentration an Polysiloxanblockcopolymer auf 
der Faser unter Berücksichtigung der großen Schwankungen in Abhängigkeit 
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von der Temperatur kaum unterscheiden. Um Aussagen über die Kinetik des 
Ausrüstungsprozesses zu erhalten, wird für jede Behandlungstemperatur die 
Abhängigkeit der Siliconkonzentration von der Zeit auf zwei Arten dargestellt: 
nach einer Kinetik 1. Ordnung (Gl. 13) (Abb. 18), wobei c die 
Siliconkonzentration auf der Faser nach 1200 s Behandlungsdauer ist. Ferner 
wird die Wurzel-t-Kinetik überprüft (Gl. 12, Abb. 19). 
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Abb. 18: Auftragung der Siliconkonzentration auf dem Gewebe gemäß Gl. 13 
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Abb. 19: Auftragung der Siliconkonzentration auf dem Gewebe gemäß Gl. 12 
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Die Darstellungen zeigen, dass die Auftragung gemäß der Wurzel-t-Kinetik 
eine lineare Abhängigkeit zeigt. 
Aus Abb. 19 können nun durch Ermittlung der Steigung der Geraden die 
Geschwindigkeitskonstanten gemäß Gl. 12 bestimmt werden, welche sind in Tab. 
5 aufgeführt sind 
 
Tab.5: Geschwindigkeitskonstanten zur kinetischen Beschreibung des 
Applikationsprozesses von Silicon auf Baumwollgewebe bei 
verschiedenen Temperaturen. 
 
T / °C k/(s-1/210-2) 
 
30 9,2 
40 8,9 
50 6,2 
60 6,1 
70 6,1 
 
Tab 5 zeigt, dass sich die Geschwindigkeitskonstanten in Abhängigkeit von 
der Temperatur kaum ändern. Dies konnte bereits für das fluoreszierende 
Modellsilicon gezeigt werden.  
Um den Diffusionsprozess quantitativ zu beschreiben, werden nun die 
Diffusionskonstanten für die einzelnen Behandlungstemperaturen berechnet. 
Transportvorgänge werden allgemein durch die Fickschen Gesetze 
beschrieben. Im vorliegenden Fall handelt es sich nicht um den stationären 
Fall, sondern um eine zeitliche Änderung der Siliconkonzentration. In diesem 
Fall ist das zweite Ficksche Gesetz die Ausgangsbasis für weitere 
Berechnungen. 
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Zur Lösung der Differentialgleichung bezogen auf die Diffusion in einem 
infinitesimal dünnen Film und auf kurze Reaktionszeiten gilt die Ableitung nach 
Crank53. Diese Gleichung wurde von Hilll54 für einen infinitesimal dünnen 
Zylinder erweitert. Vickerstaff43 fasste beide Lösungsmöglichkeiten 
zusammen, aus denen nach Cegarra und Puente45 das Ficksche Gesetz für 
kleine Reaktionszeiten in einem Zylinder vereinfacht dargestellt wird. 
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24 r
Dt
c
ct



 (16) 
 
r: Radius der Baumwollfaser  
In Kombination mit der Gleichung der Wurzel–t–Kinetik  
 
   2/1tk
c
ct 

 (17) 
ergibt sich 
 
 
24 r
Dk

  (18) 
und 
 
 
16
22 rkD   (19) 
 
Der äquivalente Radius der Baumwollfaser, r, beträgt für die vorliegenden 
Baumwollfasern r = 9,7 µm. Er wird durch Vermessen der Querschnittsfläche 
Fq, die mit einer Kreisfläche Fk gleichgesetzt wird im Lichtmikroskop ermittelt. 
Dabei gilt 
  
 2rFF Kq  , (20) 
 
so dass 
 
 2111085,1 kD    (21) 
 
Werden nun die oben für die verschiedenen Badtemperaturen ermittelten 
Geschwindigkeitskonstanten k in diese Gleichung eingesetzt, so können die 
Diffusionskonstanten D für jede Temperatur bestimmt werden. 
In Tab. 6 sind die Diffusionskonstanten in Abhängigkeit von der Temperatur 
zusammengefasst. 
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Tab. 6: Darstellung der Diffusionskonstanten des Diffusionsprozesses von 
Silicon in die Baumwollfaser in Abhängigkeit von der 
Behandlungstemperatur 
 
T/°C D/(m2s-1*10-13) 
30 1,6 
40 1,5 
50 0,7 
60 0,7 
70 0,7 
 
Tab. 6 zeigt, dass sich ähnlich wie bei den Geschwindigkeitskonstanten die 
Diffusionskonstanten nicht wesentlich von der Behandlungstemperatur 
unterscheiden.  
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass es sich bei der Ausrüstung von 
Baumwollgewebe mit dem Siliconweichmacher um einen zweistufigen Prozess 
handelt. In einem ersten Schritt werden die Siliconmoleküle an die 
Faseroberfläche adsorbiert, bevor sie im zweiten Schritt in die Faser 
diffundieren. Dies kann mit Hilfe der Fluoreszensmikroskopie, der 
Flottenanalytik und der XPS bestätigt werden. 
 
 
3.3 Permanenz der Siliconausrüstung 
 
Wurde in den ersten beiden Teilen das Aufziehverhalten des Silicons auf das 
Baumwollgewebe näher untersucht, so wird in diesem Teil der umgekehrte 
Prozess, das Ablösen des Silicons von der Faseroberfläche während des 
Waschens beschrieben. Zur Untersuchung der Waschpermanenz wird die 
Änderung der Siliconmenge des polyquaternären Polysiloxanblockcopolymers 
(WARO 739) auf dem Gewebe über 5 Waschzyklen mit Hilfe der XPS und der 
IR-Spektroskopie beobachtet. Da die XPS eine Informationstiefe von 10 nm 
besitzt, wird hierbei die Änderung des Silicongehaltes unmittelbar auf der 
Faseroberfläche erfasst. Wie im Kap. 3.2 gezeigt wurde, diffundiert das Silicon 
bis in das Lumen der Faser. Darum ist es sinnvoll neben der Bestimmung des 
Silicongehaltes auf der Faseroberfläche auch die Änderung des 
Silicongehaltes in der gesamten Faser zu verfolgen. Dies geschieht mit Hilfe 
der IR-Spektroskopie, da hier die Informationstiefe bei 1µm liegt 
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3.3.1 Untersuchung der Gewebeoberfläche während des 
Waschprozesses mittels XPS und IR-Spektroskopie  
 
Die mit dem polyquaternärem Polysiloxanblockcopolymer WARO 739 
ausgerüsteten Baumwollproben werden über 5 Waschzyklen jeweils 20 min 
bei 40°C mit einem silicatfreien Waschmittel behandelt. Anschließend wird der 
Siliciumgehalt auf dem Gewebe mittels XPS und IR-Spektroskopie mit Hilfe 
der ATR-Technik bestimmt. Um den Waschprozess möglichst real 
widerzuspiegeln, wird für jeden Waschgang eine neue Waschflotte eingesetzt.  
In Abb. 20 sind die Änderungen des Siliciumgehaltes auf der Faseroberfläche, 
bestimmt mittels XPS, in Abhängigkeit von der Anzahl an Waschzyklen 
dargestellt.  
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Abb. 20: Änderung des Siliciumgehaltes auf dem Baumwollgewebe während 
der Wäsche mit silicatfreiem Waschmittel bei 40 °C in der Labomat 
Färbemaschine, gemessen mittels XPS. 
 
Die XPS-Ergebnisse zeigen, dass der Siliciumgehalt auf der 
Gewebeoberfläche nach der ersten Wäsche um 6,3 atom % abnimmt. Dies 
entspricht einer relativen Abnahme von 40% Anschließend nimmt der 
Siliciumgehalt auf dem Gewebe nur noch leicht ab. Nach 5 Wäschen sind 63% 
der gesamt aufgezogenen Siliconmenge von dem Gewebe abgewaschen 
Da die Informationstiefe der XPS nur 10 nm beträgt und daher der 
Siliciumgehalt in der Oberfläche erfasst wird, soll nun die Änderung des 
Silicongehaltes in einer Tiefe von 1 µm in der Faser mit Hilfe der Infrarot- 
Spektroskopie mit der abgeschwächten Totalreflektionstechnik (ATR-Technik)55 
an einem Germanium-Kristall untersucht werden. 
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Bei der IR-Spektroskopie werden Moleküle durch Absorption von infraroter 
Strahlung zu Schwingungen angeregt; die Art der im Molekül vorhandenen 
funktionellen Gruppen bestimmt die Lage der Absorptionslinien. In der 
modernen Spektroskopie, so auch in der IR-Spektroskopie wird die 
Fouriertransformation angewandt. Grundlage der FT-IR-Spektroskopie ist die 
Erfassung des vollständigen Spektrums über ein Interferogramm. Die gesamte 
Strahlung der Lichtquelle durchläuft die Probe und trifft auf eine 
halbdurchlässige Interferometerplatte. Diese fungiert als Strahlenteiler und 
reflektiert eine Hälfte der Strahlung zu einem fest installierten Spiegel, 
wohingegen die andere Hälfte auf einen beweglichen Spiegel trifft. Die 
reflektierte Strahlung trifft wiederum auf die Interferometerplatte, so dass der 
Detektor eine Überlagerung aller im Spektrum auftretenden Wellenlängen 
aufzeichnet, das sog. Interferogramm. Durch die Fourier–Transformation wird 
das Interferogramm in die Frequenzen der einzelnen Schwingungen zerlegt56. 
Die Identifizierung des Silicons auf dem Gewebe erfolgt mit Hilfe des 
charakteristischen Signals um 800 cm-1, welches für die Si(CH3)- 
Valenzschwingungen charakteristisch ist.  
Parallel zum siliconausgerüsteten Gewebe (Abb. 21) ist in Abb. 22 das IR-
Spektrum von unbehandeltem Baumwollgewebe dargestellt. 
 
Abb. 21:  IR-Spektrum (ATR) eines mit dem Polysiloxanblockcopolymer 
WARO 739 ausgerüsteten Baumwollgewebes. Die 
Siliconkonzentration in der Ausrüstungsflotte beträgt 3 Gew%. 
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Abb. 22:  IR-Spektrum (ATR) von reinem Baumwollgewebe zur Beschreibung 
der Oberflächenanalytik mittels IR-Spektroskopie.  
 
Zur halbquantitativen Bestimmung des Polysiloxanblockcopolymers auf dem 
Baumwollgewebe ist es notwendig, die Fläche des Siliconsignals zur 
Gesamtfläche der Cellulosesignale (850 – 1200 cm-1) ins Verhältnis zu setzen. 
Die Berechnung der Siliconmengen auf dem Gewebe erfolgt nach einer eigens 
für diese Anwendung ausgearbeiteten Methode, bei der Gewebe mit 
unterschiedlichen Siliconmengen ausgerüstet wurde und anschließend mittels 
IR-Spektroskopie untersucht wurden. Dabei liegt folgendes Auswerteverfahren 
zu Grunde:  
Reines Silicon liefert 3 gut auswertbare Signale: 
 
1.Signal bei 800 cm-1 
2.Signal bei 850 - 895 cm-1 
3.Signal bei 930 – 1185 cm-1 
 
Da die Siliconsignale 2 und 3 im gleichen Bereich wie die Cellulosesignale 
(850 – 1200 cm-1) liegen und sich somit addieren, müssen die Flächen der 
Siliconsignale 2 und 3 von der Gesamtfläche zwischen 850 – 1200 cm-1 
abgezogen werden. In reinem Silicon ist das Verhältnis zwischen den 
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Siliconsignalen 2 und 3 und dem Signal 1 mit 1,58 praktisch konstant. Dieser 
Wert geht als Korrekturfaktor in die Berechnung ein.  
Die Siliconmenge auf dem Gewebe wird nun wie folgt berechnet. Dabei ist zu 
beachten, dass nur die relative Siliconmenge in Bezug auf das 
Baumwollgewebe gemessen wird. Eine absolute Bestimmung der 
Siliconkonzentration ist nur mit Hilfe einer Kalibrierreihe möglich: 
Zunächst wird die Fläche des spezifischen Siliconsignals 1 bei 720 – 850 cm –
1 gemessen. Die Summe der Siliconsignale 2 und 3 errechnet sich durch 
Multiplizieren der Fläche des Siliconsignals 1 mit 1,58. Die Fläche des 
Cellulosesignals berechnet sich aus der Differenz der Fläche des 
Gesamtsignals (zwischen 850 – 1200 cm-1) und der berechneten Summe der 
Fläche der Siliconsignale 2 und 3 (1,58 * Fläche Siliconsignal 1). Die 
endgültige relative Siliconmenge Sw auf dem Gewebe ergibt sich folglich aus 
dem Verhältnis der Fläche des spezifischen Siliconsignals 1 und dem 
spezifischen Cellulosesignal und lässt sich nach der folgenden Gleichung 
berechen:  
Dabei ist B die Fläche des spezifischen Siliconsignals bei 720 – 850 cm-1, A 
die Fläche des Gesamtsignals aus dem Siliconsignal 2 + 3 und dem 
Cellulosesignal und F der Korrekturfaktor (1,58). 
In der folgenden Abbildung ist die mittels IR-Spektroskopie beobachtete 
Änderung der relativen Siliconmenge des Polysiloxanblockcopolymers WARO 
739 auf Baumwollgewebe in Abhängigkeit von der Anzahl der Waschzyklen 
dargestellt. In diesem Zusammenhang bezeichnet ein Waschzyklus eine 20-
minütige Wäsche bei einer Waschtemperatur von 40 °C. 
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Abb. 23: Änderung der Siliconmenge auf dem Baumwollgewebe während 
der 20 minütigen Wäsche mit jeweils frischer Waschlösung, 
bestehend aus silicatfreien Waschmittel bei 40 °C in der Labomat 
Färbemaschine gemessen mittels IR-Spektroskopie.  
 
Abb. 23 zeigt eine stetige Abnahme der Siliconmenge auf dem Gewebe mit 
der Anzahl der Waschzyklen, wobei nach der ersten Wäsche bereits 32 % an 
Polysiloxanblockcopolymer entfernt sind. 
Die XPS- Untersuchungen zeigen, dass die Siliconmenge unmittelbar auf der 
Faseroberfläche nach der 2. Wäsche konstant bleibt (Abb.20), wobei die 
Siliconmenge in der Faser kontinuierlich abnimmt (Abb. 23).  
 
Diese Ergebnisse legen für den Waschprozess folgendes Modell nahe: Mit der 
ersten Wäsche werden an der Oberfläche des Gewebes anhaftende 
Siliconmoleküle entfernt, was die hohe Abnahme der Siliconmenge auf dem 
Gewebe in Abb. 20 und 23 nach der ersten Wäsche zeigt. Anschließend bildet 
sich an der Grenzfläche zwischen der Faseroberfläche und der Waschflotte 
folgendes Gleichgewicht aus: die von den Tensiden der Waschflotte von der 
Oberfläche desorbierten Siliconmoleküle werden durch aus dem Innern der 
Faser an die Oberfläche migrierende Siliconmoleküle ersetzt, wobei die 
Siliconmenge unmittelbar auf der Gewebeoberfläche konstant bleibt (Abb. 20). 
Da bis zur 4. Wäsche die Siliconmenge in der Faser kontinuierlich abnimmt 
(Abb. 23), liegt dieses Gleichgewicht zunächst auf der Seite der Desorption 
von der Faser. Da die Siliconmenge auf dem Gewebe nach 4 Wäschen 
praktisch konstant ist (Abb.23) bedeutet dies, dass sich unmittelbar an der 
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Faseroberfläche ein Gleichgewicht von aus der Faser desorbierten und aus 
der Waschflotte adsorbierten Siliconmolekülen einstellt. 
 
Wie die XPS- und IR-Messungen zeigen, ist die Abnahme der Siliconmenge 
auf dem Gewebe nach der ersten Wäsche am höchsten. Darum soll im 
folgenden Abschnitt die Konzentrationsabnahme an Silicon auf der Faser 
während der ersten 30 min der Wäsche mit Hilfe des markierten Modellsilicons 
WARO 1325 beobachtet werden. Ferner soll mittels Fluoreszenzmikroskopie 
der Diffusionsprozess der Siliconmoleküle im Faserquerschnitt während der 
ersten 30 min Wäsche mit frischer Waschlösung gezeigt werden.  
 
 
3.3.2 Untersuchungen der Waschflotte mit dem fluoreszierenden 
quaternären Polysiloxanblockcopolymer zur kinetischen 
Beschreibung des Desorptionsprozesses 
 
Zur Untersuchung des Waschprozesses wird das fluoreszenzmarkierte 
polyquaternäre Polysiloxanblockcopolymer WARO 1325 eingesetzt, da parallel 
zur Flottenanalytik auch die Konzentrationsänderung auf dem Gewebe mit 
Hilfe des Gelbwertes qualitativ untersucht werden kann. Dazu wird jeweils 1 g 
Gewebe, ausgerüstet mit dem fluoreszierenden Silicon WARO 1325 1, 2, 3, 5, 10, 
20 und 30 min bei 30, 40, 50, 60 °C mit jeweils 20 ml frischer Waschlösung 
gewaschen und die Siliconkonzentration in der Flotte mittels UV/Vis – 
Spektroskopie bestimmt. Aus den erhaltenen Konzentrations/Zeit–Kurven 
werden anschließend die Geschwindigkeitskonstanten für den Auswasch-
prozess ermittelt. 
 
Beim Waschen ist folgender Prozess zu erwarten: Es werden zunächst die 
leicht zugänglichen, an der Oberfläche der Faser anhaftenden Silicone 
abgelöst, bevor im weiteren Verlauf die im Innern der Faser befindlichen 
Silicone an die Oberfläche diffundieren und dort von den Tensiden der 
Waschflotte abgelöst werden. 
 
In Abb. 24 ist die zeitliche Abnahme der Siliconkonzentration des 
fluoreszenzmarkierten polyquaternären Polysiloxanblockcopolymers WARO 
1325 auf dem Gewebe (ct [mg Silicon / g Gewebe]) bei einer Waschtemperatur 
von 30°, 40°, 50° und 60 °C während der 30 - minütigen Wäsche dargestellt. 
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Die Siliconkonzentration auf dem Gewebe wird durch photometrische 
Untersuchungen der Waschflotte mit Hilfe eines Blindwertes ermittelt. 
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Abb. 24: Konzentrations-Zeit-Kurven des Siliconweichmachers WARO 1325 
auf dem Gewebe während des Auswaschens in Abhängigkeit von 
der Waschtemperatur aus spektralphotometrischen 
Untersuchungen der Ausrüstungsflotte bei  = 492 nm. 
 
Aus Abb. 24 wird ersichtlich, dass bei allen untersuchten Waschtemperaturen 
die Siliconkonzentration während der ersten 300 s schnell abnimmt. 
Anschließend sind die Konzentrationsänderungen nur noch relativ gering. 
Ferner zeigt Abb. 24, dass bei hoher Waschtemperatur (60 °C) die Abnahme 
der Siliconkonzentration auf der Faser am größten ist. Diese Beobachtung 
bestätigt die Ergebnisse aus Kap.3.1.1, wonach die Siliconkonzentration auf 
der Faser mit erhöhter Temperatur zunimmt. Tab. 7 fasst die ausgewaschenen 
Siliconmengen auf dem Gewebe nach 1800 s Waschdauer zusammen. Diese 
berechnet sich durch Subtrahieren der nach 1800 s Waschdauer gemessenen 
Siliconkonzentration (c1800) auf der Faser von der Ausgangskonzentration (ca) 
multipliziert mit 1 g Gewebe (Abb. 24). 
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Tab. 7:  Ausgewaschene Menge Silicon von dem Baumwollgewebe in 
Abhängigkeit von der Temperatur nach 30-minütiger Wäsche. Die 
Tabelle zeigt die Ausgangskonzentration, die Konzentration nach 
1800 s Wäsche und die ausgewaschene Menge an Silicon auf 
jeweils 1 g Gewebe.  
  
T /°C Ausgangskonzentra-
tion ca / mg * g-1   
mg Silicon / g Gewebe 
nach 30 min Wäsche 
c1800 / mg * g-1 
Von 1 g Gewebe 
ausgewaschene 
Siliconmenge (mg)  
30 0,230 0,170 0,06 
40 0,219 0,164 0,055 
50 0,248 0,190 0,058 
60 0,258 0,167 0,091 
 
Die Ursache für die hohe abgewaschene Siliconmenge bei 60 °C ist 
wahrscheinlich die Aufweitung der Faser bei erhöhter Flottentemperatur 
zurück zuführen. Dadurch wird die Erreichbarkeit der Siliconmoleküle durch 
die Tenside der Waschlösung erleichtert, was sich letztendlich in einem 
verstärkten Ablösen des Silicons von dem Baumwollgewebe bemerkbar 
macht. Diese Annahme wird in Tab. 7 durch den Anstieg der insgesamt 
abgewaschene Siliconmenge bei erhöhter Temperatur bestätigt. Um 
Aussagen über die Kinetik des Auswaschprozesses zu erhalten, wird für jede 
Waschtemperatur die Abhängigkeit der Siliconkonzentration von der Zeit auf 
zwei Arten dargestellt: nach einer Kinetik 1. Ordnung (Gl. 13, Abb. 25), wobei 
ca die Siliconkonzentration in mg auf 1g Gewebe zu Beginn der Wäsche ist. 
Ferner wird die Kinetik mit Hilfe der Wurzel-t-Kinetik beschrieben (Gl. 12, Abb. 26).  
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Abb. 25: Auftragung der Siliconkonzentration auf dem Gewebe gemäß Gl. 13 
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Abb. 26: Auftragung der Siliconkonzentration auf dem Gewebe gemäß Gl. 12 
 
Beim Vergleich der ersten 10 Minuten Waschdauer fällt auf, dass der 
Geschwindigkeitsverlauf am geeignetsten durch die Wurzel-t–Kinetik 
beschrieben werden kann, da hier eine lineare Abhängigkeit zu erkennen ist.  
Somit können aus den Steigungen der Ausgleichsgeraden in Abb. 26 die 
Geschwindigkeitskonstanten abgeleitet werden. Die Steigung der Geraden ist 
negativ, da hier im Unterschied zum Ausrüstungsprozess die Abnahme an 
Silicon von der Faser untersucht wird. 
In Tab. 8 sind die Geschwindigkeitskonstanten für den Waschprozess 
zusammengefasst. 
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Tab. 8: Geschwindigkeitskonstanten zur kinetischen Beschreibung des 
Waschprozesses von Silicon von Baumwollgewebe bei 
verschiedenen Temperaturen.  
 
T / °C k/(s-1/210-2) 
30 1,1 
40 1,4 
50 1,4 
60 1,5 
 
Wie schon bei der Kinetik des Aufziehprozesses beobachtet, so sind auch hier 
die Geschwindigkeitskonstanten nahezu unabhängig von der Wasch-
temperatur. 
Im Vergleich zum Applikationsprozess sind die Geschwindigkeitskonstanten 
etwas kleiner. Um den Waschprozess besser mit dem Aufziehprozess ver-
gleichen zu können, sollen im nächsten Schritt die Diffusionskonstanten 
gemäß Gl. 21 bestimmt werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 9 zusammen-
gefasst.  
 
Tab. 9: Darstellung der Diffusionskonstanten des Diffusionsprozesses von 
Silicon aus Baumwollfaser in Abhängigkeit von der 
Behandlungstemperatur  
 
T/°C D/(m2s-1*10-15) 
30 2,24 
40 3,62 
50 3,62 
60 4,16 
 
Im Vergleich zum Applikationsprozess sind die Diffusionskonstanten für den 
Waschprozess um zwei Zehnerpotenzen kleiner. Dies lässt folgendes Modell 
zu: im Applikationsprozess migrieren die Siliconmoleküle in das Innere der 
Fasern und sammeln sich dort an. Aufgrund von H-Brücken zwischen den 
Siliconmolekülen untereinander und zur Faser werden die Silicone in der 
Faser festgehalten. Diese H-Brücken zur Faser und die Bindung der 
Siliconmoleküle untereinander sind wahrscheinlich die Ursache dafür, dass die 
Siliconmoleküle nicht leicht von der Faser wieder entfernt werden können und 
die Diffusion aus der Faser gehemmt ist. Diese Beobachtung wird durch die 
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kleineren Geschwindi-keitskonstanten und Diffusionskonstanten für den 
Desorptionsprozess gestützt. 
Um die Änderung der Siliconkonzentration auf dem Gewebe zu untersuchen, 
ist in Abb. 27 die Änderung der Gelbwerte in Abhängigkeit von der Zeit t 
dargestellt. 
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Abb. 27: Abnahme des Gelbwertes des Gewebes in Abhängigkeit von der 
Waschdauer bei verschiedenen Temperaturen.  
 
Hierbei ergibt sich ein ähnliches Bild wie bei der Betrachtung der Waschflotte. 
Abb. 27 zeigt ebenfalls, dass der Gelbwert in den ersten 300 s der Wäsche 
rasch abnimmt. Anschließend ist die Abnahme recht langsam. Abb. 27 zeigt 
ebenfalls, dass mit steigender Temperatur die Abnahme des Gelbwertes 
ansteigt, wenn auch nicht so deutlich, wie es bei der Untersuchung der 
Waschflotte gezeigt wurde. Die Ergebnisse der Gelbwertuntersuchung 
korrelieren gut mit den Untersuchungen mittels IR- Spektroskopie, bei der 
ebenfalls eine Abnahme der Siliconmenge auf dem Gewebe um 25%, 
allerdings nach 20 min Wäsche, gezeigt wurde.  
 
 
3.3.3 Fluoreszenzmikroskopische Untersuchung zur Beurteilung des 
Waschverhaltens 
 
Mit Hilfe der fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen des Faserquerschnittes 
während des Waschprozesses wird der Desorptionsprozess der Silicone von 
der Faser optisch verfolgt. Dazu wird das mit dem fluoreszenzmarkiertem 
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polyquaternärem Polysiloxanblockcopolymer WARO 1325 ausgerüstete 
Gewebe 1, 5 und 30 min gewaschen, anschließend getrocknet und in einzelne 
Fasern aufgelöst. Nach Einbetten der Fasern in ein Acrylharz werden aus den 
Fasern 8 µm dünne Querschnitte hergestellt, welche fluoreszenzmikroskopisch 
betrachtet werden. Abb. 28 bis 31 zeigen die fluoreszenz-mikroskopischen 
Aufnahmen der ungewaschenen und der 1, 5 und 30 min gewaschenen 
Proben.  
 
 
 
Abb. 28: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
eines mit dem Modellsilicon WARO 1325 ausgerüsteten 
Baumwollgewebes 
 
 
 
Abb. 29: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
nach 1-minütiger Wäsche eines mit dem Modellsilicon WARO 1325 
ausgerüsteten Baumwollgewebes 
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Abb.30 Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
nach 5-minütiger Wäsche eines mit dem Modellsilicon WARO 1325 
ausgerüsteten Baumwollgewebes 
 
 
 
Abb.31: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
nach 30-minütiger Wäsche eines mit dem Modellsilicon WARO 
1325 ausgerüsteten Baumwollgewebes 
 
Abb. 28 zeigt, dass vor dem Waschen die Faser vollständig mit Silicon gefüllt 
ist. Nach 30 min Waschdauer ist besonders am äußersten Rand der Faser 
eine deutliche Fluoreszenz erkennbar. Dies bestätigt die Beobachtungen aus 
den XPS Untersuchungen, wonach die Siliconschicht am äußersten Rand der 
Faser über alle Waschzyklen konstant bleibt. Ferner zeigen die 
Untersuchungen, dass die Siliconmoleküle zunächst aus dem Inneren Faser 
an die Oberfläche diffundieren, auf der sich im Laufe der Zeit ein 
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Gleichgewicht zwischen desorbierten und aus der Waschflotte adsorbierten 
Siliconmolekülen einstellt.  
 
 
3.3.4 Zusammenfassung Waschkinetik 
 
Im Hinblick auf den Mechanismus der Waschkinetik kann mit Hilfe der 
Oberflächenanalytik (XPS, IR), der Analytik der Waschflotte und der 
fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen folgende Aussage getroffen 
werden: Die Abnahme der Siliconmenge von der Faser ist nach der 1. Wäsche 
am größten. Anschließend erfolgt eine mehr oder weniger kontinuierliche 
Abnahme, was durch die IR-Spektroskopie gezeigt werden kann.  
An der Faseroberfläche entwickelt sich ein Gleichgewicht zwischen von der 
Faser desorbierten und aus der Waschflotte adsorbierten Siliconmolekülen, 
was durch die geringen Änderungen in des Siliciumgehaltes auf der 
Oberfläche der Faser nach der 2. Wäsche durch die XPS gezeigt wird (von 9,8 
atom% auf 8,9 atom%). Diese Beobachtung kann durch die 
fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen bestätigt werden. Die 
Flottenanalytik und die Untersuchung der Gewebeoberfläche mit Hilfe des 
Gelbwertes zeigen, dass bei erhöhter Temperatur infolge einer 
wahrscheinlichen Aufweitung der Faser mehr Silicon von dem Gewebe 
abgewaschen wird. Die Kinetik des Waschprozesses kann, wie auch für den 
Aufziehprozess hergeleitet, mit Hilfe des Wurzel–t-Gesetzes beschrieben 
werden. Wie schon für den Aufziehprozess beobachtet, ist auch für den 
Waschprozess die Geschwindigkeitskonstante unabhängig von der 
Badtemperatur, jedoch ist sie, wie auch die Diffusionskonstante, für den 
Waschprozess geringer.  
 
 
3.4 Einsatz der Silicone in der industriellen Anwendung 
 
In diesem Kapitel wird über Untersuchungen zur industriellen Ausrüstung mit 
polyquaternärem Polysiloxanblockcopolymer von Baumwollgewebe im Jet-
Verfahren berichtet.  
Die Einführung des Jet-Verfahrens ist eng verknüpft mit der Entwicklung von 
Synthesefaserartikeln gegen Ende der 50er Jahre. Auf den dazu konstruierten 
Maschinen wird der Warenstrang mit Umlenkrollen nach dem Düsenprinzip 
durch ein mit der Ausrüstungsflotte gefülltes Rohr transportiert. Die dabei 
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erzielte hohe Warengeschwindigkeit von 120-160 m/min bedingt eine starke 
Schaumbildung in der Flotte57.  
Beim industriellen Einsatz ist im Sinne des Verbrauchers besonders eine gute 
Egalität der Ausrüstung wichtig. Störende Flecken infolge einer lokalen 
Überdosierung an Silicon oder Farbverluste nach Ausrüstung mit dem Silicon 
können zu Reklamationen führen. Bei den hier untersuchten Baumwollproben 
handelt es sich zum einen um ein braunes Frotteehandtuch, an dessen Saum 
deutliche braune Flecken auftraten. Zum anderen wurden gelbe 
Baumwollproben auf Farbänderungen nach erfolgter Siliconausrüstung mit 
dem Jet-Verfahren untersucht. 
 
 
3.4.1 Untersuchung von gefärbtem Baumwollgewebe nach Ausrüstung 
mit dem polyquaternären Polysiloxanblock-copolymer (WARO 739)  
 
Um mögliche durch die Siliconausrüstung verursachte Farbtonverschiebungen 
zu erfassen und im Falle potenzieller Farbtonverschiebungen eine homogene 
Ausrüstung zu gewährleisten, werden die Farbkoordinaten nach dem CIELAB-
System bestimmt. Diese erlauben eine schnelle und genaue Ermittlung von 
Ungleichmäßigkeiten in der Färbung auf dem Gewebe. Mit Hilfe der ermittelten 
Farbkoordinaten wird versucht, die subjektive Beschreibung eines Farbtons zu 
quantifizieren und die Gleichmäßigkeit der Ausrüstung zu überprüfen. 
Generell lässt sich ein Farbton mit drei Attributen beschreiben: die spektrale 
Wellenlänge des Farbtons, die Sättigung des Farbtons mit Hilfe einer schwarz-
weiß-Einteilung und die Helligkeit des Farbtons. Ziel ist es nun, diese drei 
Faktoren, die sog. Tristimulus-Werte, in einem Farbmetriksystem zu 
definieren. Das am häufigstem gebrauchte Normalvalenzsystem CIE wurde 
von der  Commission Internationale de l´Eclairage (CIE) 1931 eingeführt, 
welches die Farbe an Hand der Tristimulus-Werte X,Y,Z geometrisch mit dem 
CIE-Farbendreieck beschreibt. Dabei beschreibt der Normfarbwert Y die 
Helligkeit einer Farbe. Problematisch an diesem System ist, dass die 
Farbkoordinaten schlecht mit der Farbempfindung des Menschen korrelieren, 
woraus 1976 das verbesserte CIELAB-Sytem entstand. Die Koordinaten L*, 
a*, b* leiten sich mathematisch aus der Kubikwurzel von Y, X, Z ab. Im 
CIELAB-System liegen alle Farbtöne gleicher Helligkeit auf einer kreisförmigen 
Ebene, die durch die a* und b*- Achsen gekennzeichnet ist. Dabei 
beschreiben positive a*-Werte eine Verschiebung des Lichtes in den rötlichen 
Bereich und negative a*-Werte eine Verschiebung in den grünlichen Bereich. 
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Positive b*-Werte bedeuten eine Verschiebung nach Gelb und negative b*-
Werte nach Blau. L* definiert die Helligkeit, indem positive L*-Werte eine 
Verschiebung nach Weiß und negative L*-Werte eine Verschiebung nach 
Schwarz bedeuten58. 
Von fünf gelben Baumwollproben (Trikot Single) wurden nach 
unterschiedlichen Behandlungsmethoden (s.u.) die Farbkoordinaten bestimmt. 
Die Ausrüstungen fanden jeweils bei der Firma GE-Bayer-Silicones am Jet 
statt. 
Probe 0: Gelbes Baumwollgewebe ohne Silicon, gefärbt mit Levafix 
Goldgelb E-G (Blindwert) 
Probe 2: Probe 0 mit 3% Siliconweichmacher ausgerüstet 
Probe 3: Probe 2 nach Behandlung des Gewebes mit dem 
Reduktionsmittel Blankit CP 
Probe 4: Probe 3 gefärbt mit Levfix Goldgelb E-G 
Probe 5: Unbehandeltes Baumwollgewebe (Blindprobe) 
 
Im Gegensatz zu früheren Bestimmungen der gelben Farbe mit Hilfe des 
Gelbwertes werden hier die Farbkoordinaten bestimmt. Dies hat den Vorteil, 
dass Unterschiede in den Farbnuancen, insbesondere zwischen weiß und 
gelb, genauer beurteilt werden können. 
Abb. 32 gibt die Mittelwerte der Farbkoordinaten für die einzelnen Proben 
wieder. 
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Abb. 32  Darstellung der Farbkoordinaten L*, a*, b* der einzelnen 
Baumwollgewebeproben nach unterschiedlicher Behandlung 
 
Abb. 32 zeigt für die gefärbten Proben 0, 2 und 4 nur sehr geringe 
Unterschiede in den Farbkoordinaten L*, a*, b* und somit eine sehr ähnliche 
* 
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Intensität in der Gelbfärbung. Da sich die Farbkoordinaten der gelben mit 
Silicon ausgerüsteten Probe 2 nicht von der gelben unbehandelten Probe 
(Probe 0) unterscheiden, hat eine Ausrüstung mit Silicon keinen Einfluss auf 
die Intensität der Färbung. Probe 3 und die Blindprobe unterscheiden sich 
lediglich in der Blau-Verschiebung von b*, was bedeutet, dass Probe 3 noch 
einen geringen Gelbanteil in der Farbe besitzt, wohingegen die Blindprobe 
sehr weiß erscheint. Dies zeigt, dass ein Großteil des Farbstoffes entfernt 
wurde. Eine anschließende Färbung ergibt eine ähnliche Intensität wie die 
direkt gefärbte Probe 0.  
 
Die Siliciummengen auf der Gewebeoberfläche der fünf o. g. Proben wurde 
mittels XPS untersucht. Dazu sind in Abb. 33 der Siliciumgehalt in atom% auf 
dem Baumwollgewebe nach Siliconbehandlung und Entfernung des 
Farbstoffes dargestellt.  
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Abb. 33: Mittels XPS bestimmter Siliciumgehalt auf dem Baumwollgewebe 
nach Ausrüstung mit dem Polysiloxanblockcopolymer 739 (Probe 
2), Entfernung des Farbstoffes (Probe 3) und nochmaligem 
Überfärben (Probe 4). 
 
Abb. 33 zeigt eine deutliche Abnahme des Siliciumgehaltes auf dem 
Baumwollgewebe während des Abziehens der Farbe.  
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3.4.2 IR- spektroskopische Untersuchungen der braunen Frotteeproben 
„frottana“  
 
Im Rahmen der Siliconausrüstung von Frotteegewebe wurden braune 
Verfärbungen am Saum des Gewebes festgestellt. Diese Verfärbungen 
wurden im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der IR-Spekroskopie untersucht. 
Die IR- spektroskopischen Untersuchungen erfolgen sowohl an reinem und mit 
polyquaternärem Polysiloxanblockcopolymer ausgerüstetem Baumwollgewebe 
als auch an den Verfärbungen am Saum der Frotteeprobe.  
Das IR-Spektrum der Verfärbungen auf dem Frottegewebe zeigt eine deutliche 
Verstärkung des für das Silicon charakteristischen Signals um 800 cm-1 im 
Gegensatz zum restlichen Gewebe. Somit handelt sich bei dem dunklen Fleck 
auf dem Gewebe um eine Stelle sehr hoher Menge an Silicon auf dem 
Gewebe, was auf Inhomogenitäten bei der Ausrüstung hinweist.  
Die Spektren befinden sich im Anhang der Arbeit.  
 
 
3.5 Modelluntersuchung mit dem fluoreszenzmarkierten und reaktiv 
funktionalisierten polyquaternären Polysiloxanblockcopolymer 
WARO 2077 
 
Stand in den ersten Kapiteln der Arbeit die Untersuchung des 
Aufziehverhalten von kationischen Silicone auf Baumwollgewebe im 
Vordergrund, deren Affinität zu dem Gewebe auf ionische Wechselwirkungen 
und Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen ist, so sollen darauf 
aufbauend entsprechende Untersuchungen mit reaktiven Siliconen 
durchgeführt werden. Hierbei handelt es sich um Uretdione mit der folgenden 
allgemeinen Struktur:  
OH
OH
O NC
OCN
 
Schema 6:  Grundstruktur des Uretdion. 
 
R 
R 
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Das Uretdion ist über quaternäre Ammoniumeinheiten in das Siliconmolekül 
eingebaut. (Schema 7). Die Synthese dieses Silicons ist unter der 
Patentanmeldung WO2004/09000759 beschrieben. 
 
 
 
 
 
 
Schema 7:   Einbau des Uretdion in das Polysiloxanblockcopolymer 
 
Das Siliconpolymer enthält zusätzlich quaternäre Ammoniumgruppen, die 
neben einer Reaktion der Uretdion-Spaltprodukte mit der Cellulose für eine 
Fixierung des Siliconpolymers an die Cellulosefaser sorgen. Da die Uretdione 
thermisch spaltbar sind, kann das Uretdion nach der Spaltung in seine 
Isocyanate auf drei verschiedenen Wege weiterreagieren. Zum einen kann es 
mit einem weiteren Isocyanatmolekül zu einem Isocyanat-Trimer reagieren. 
Ferner ist eine Reaktion mit den freien OH-Gruppen eines anderen 
Siliconpolymers möglich, so dass eine Art Siliconnetzwerk entstehen kann. 
Von entscheidender Bedeutung für das Aufziehverhalten ist die Reaktion der 
Isocyanate mit den freien OH-Gruppen der Baumwollfaser. Die einzelnen 
Reaktionswege sind in dem Schema 8 abgebildet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N+ 
N+ 
N+ 
N+ N+ 
Silicon Uretdion 
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Schema 8:  Reaktionen des Uretdions nach thermischer Spaltung in seine 
Isocyanat-Moleküle 
 
Diese neuartigen reaktiv funktionalisierten polyquaternären Polysiloxanblock-
copolymere sollen sich aufgrund der kovalenten Verankerung auf der 
Baumwollfaser durch eine verbesserte Waschbeständigkeit auszeichnen. Die 
kovalente Anbindung an die Faser erfolgt während der Textiltrocknung durch 
thermische Aktivierung, die zu einer Reaktion der Isocyanat- mit den 
Hydroxylgruppen des Cellulosemoleküls führen. 
 
Reaktion mit weiterem Isocyanat 
O
O
OH
OH
C
NC
NO C
N
O
C O
NH
OH
 
 
N C O
C NO
OH
Cell OH
Cell O C
O
NH
OH
OH
O C
O
NH
Spaltung duch Temperatur möglich
                               Reaktion des Siliconquats mit Urtdionstruktur und OH-Gruppen
OH
Baumwolle Reaktion mit anderem Siliconquat mit OH-Gruppen
N
CO N
C N
C
OH
                      Bildung Isocyanurat-Trimer
OH
O
O
OH
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3.5.1 Fluoreszenzmikroskopische Untersuchung zur Beurteilung des 
Aufziehverhaltens 
 
Zunächst wird am Beispiel des fluoreszierenden reaktiven Modellsilicons WARO 
2077 das Ausrüstungsverhalten im Faserquerschnitt, wie schon unter Kapitel 
3.1.2 beschrieben, fluoreszenzmikroskopisch untersucht. Abb. 34 und 35 
zeigen die Querschnitte der Baumwollfaser nach 1- und 5- minütiger Ausrüs-
tung mit dem Silicon WARO 2077.  
 
 
 
Abb. 34:  Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
nach 1 min Siliconausrüstung mit dem Modellsilicon WARO 2077. 
Silicon (fetter Pfeil) 
 
 
 
Abb. 35: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme des Faserquerschnittes 
nach 5 min Siliconausrüstung mit dem Modellsilicon WARO 2077. 
Silicon (fetter Pfeil); Lumen (gepunkteter Pfeil) 
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Wie bereits für das nicht reaktive Silicon WARO 1325 (Kap. 3.1.2) 
beschrieben, zeigen die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen ebenfalls 
eine Diffusion der reaktiven Siliconmoleküle 2077 in die Baumwollfaser. Dies 
bedeutet, dass auch hier die Siliconmoleküle in die Poren der 
Elementarfibrillen der Faser diffundieren können. Im Unterschied zu den in 
Kap. 3.1.2 untersuchten nicht reaktiven Siliconen zeigen die Abbildungen, 
dass sich die Morphologie des Faserquerschnittes während der 
Siliconbehandlung im Gegensatz zur Behandlung mit dem nicht reaktiven 
Silicon WARO 1325 nicht ändert. Ein Übergang des charakteristischen 
nierenförmigen Faserquerschnittes in eine eher ovale, gequollene Form kann 
nach einer Ausrüstung mit dem reaktiven Silicon nicht festgestellt werden. 
Ursache für die geringere Quellung ist wahrscheinlich die Reaktion der 
Siliconmoleküle mit der Baumwollfaser und die damit verbundene 
elektrostatischen Abstoßung weiterer Siliconmoleküle. Aufgrund der 
Reaktivität der Siliconmoleküle kommt es an der Oberfläche der Baumwolle 
neben der Anbindung der Siliconmoleküle an die Faser auch zu einer Reaktion 
der Siliconmoleküle untereinander (siehe Schema 6) Dabei reagieren die bei 
der Spaltung des Uretdions entstehenden Isocyanate mit den freien OH-
Gruppen weiterer Siliconpolymere zu einem die Faser umgebenden 
Siliconfilm. Dieser Film lässt eine weitere Diffusion von Siliconmolekülen in die 
Faser nicht zu, was sich in einer verminderten Quellung zeigt. Diese Quellung 
soll mit Hilfe der Bestimmung des Wasserrückhaltevermögens erklärt werden.  
 
 
3.6 Untersuchung mit dem reaktiv funktionalisierten polyquaternären 
Polysiloxanblockcopolymer (WARO 1678) 
 
3.6.1 Untersuchung des Wasserrückhaltevermögens von 
ausgerüstetem und unbehandeltem Gewebe  
 
In Abb. 36 ist der Quellungsgrad von reinem Baumwollgewebe (blind) und von 
Baumwollgewebe, welches mit der siliconfreien Ausrüstungsflotte behandelt 
wurde (Probe: unbehandelt) dargestellt. Der Quellungsgrad wird direkt aus 
dem Wasserrückhaltevermögen nach DIN 5381460 hergeleitet. 
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Abb. 36: Quellungsgrad des unbehandelten und mit dem nicht reaktiven und 
reaktiven Silicon ausgerüstetem Baumwollgewebe im Vergleich 
zum reinen Baumwollgewebe (blind) bzw. unbehandelt (siliconfreie 
Ausrüstungsflotte) ermittelt aus dem Wasserrückhaltevermögen 
nach DIN 53814.  
 
Abb. 36 zeigt, dass der Quellungsgrad für das Baumwollgewebe, welches mit 
dem reaktiv funktionalisiertem polyquaternärem Polysiloxanblockcopolymer 
(WARO 1678) ausgerüstet wurde deutlich geringer ist als das des mit dem 
nicht reaktiv funktionalisiertem Silicon ausgerüstete Baumwollgewebe. 
Dies bedeutet gleichzeitig, dass mit der Diffusion des nicht reaktiven Silicons 
in die Baumwollfaser eine signifikante Aufweitung der Faser gegenüber der 
unbehandelten Faser einher geht, welche bereits in Kap. 3.1.2 
fluoreszenzmikroskopisch gezeigt wurde.  
Ursache hierfür ist die geringere Hydration des reaktiven Silicons, welches auf 
eine wesentlich geringere Anzahl an quaternären Aminogruppen 
zurückzuführen ist. Ein weiterer Grund für das vergleichsweise geringe 
Wasserrückhaltevermögen und damit verbunden eine geringere Quellung der 
Faser ist die Vernetzung der Siliconpolymere untereinander. Diese Vernetzung 
führt dazu, dass kein Wasser in die Poren der Baumwollfaser eindringen kann 
und ist somit ein Indiz für das geringe Quellungsvermögen der Baumwollfaser. 
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3.6.2 XPS-Untersuchung des Baumwollgewebes nach Siliconapplikation 
zur Beschreibung der Oberflächenprozesse 
 
Um die Aussagen bezüglich der Adsorption des Silicons an der 
Faseroberfläche zu bestätigen, wird, wie schon in Kapitel 3.2.1 beschrieben, 
der Siliciumgehalt auf dem Gewebe in den ersten 10 min Behandlungsdauer 
mittels XPS untersucht. Dazu ist in Abb. 37 der Siliciumgehalt in atom% auf 
der Faser gegen die Behandlungsdauer t aufgetragen.  
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Abb. 37: Siliciumgehalt auf der Baumwolloberfläche nach Ausrüstung von 
Baumwollgewebe mit dem Silicon WARO 1678 bei Temperaturen 
von 40 und 60 °C nach 0 bis 1200 s, bestimmt mittels XPS 
 
Abb. 37 zeigt, dass bereits nach wenigen Sekunden der Maximalgehalt an 
Silicon auf der Oberfläche der Baumwolle erreicht ist. Im folgenden Kapitel soll 
der Ausrüstungsprozess eingehender untersucht werden, indem die 
Konzentrationsänderungen an Silicon auf dem Baumwollgewebe während der 
Ausrüstung untersucht werden. Dabei wird das Silicon, wie in Kapitel 3.2.2 
beschrieben, mit  Bromphenolblau zu einem blauen Farbsalz umgesetzt. 
 
 
3.6.3 Kinetische Untersuchung des Aufziehverhaltens  
 
Wie schon im ersten Teil beschrieben, erfolgt die Untersuchung der 
Aufziehkinetik mit dem reaktiv funktionalisiertem polyquaternärem 
Polysiloxanblockcopolymer (WARO 739). Da es quaternäre Aminogruppen 
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enthält, wird die Analyse dieses Silicons wie bereits in Abschnitt 3.2.4 mit Hilfe 
einer pH-Wert abhängigen Umsetzung mit Bromphenolblau in der 
Applikationsflotte durchgeführt. Dazu wird das Baumwollgewebe bei 
Temperaturen von 30, 40, 50, 60 und 70 °C mit dem Silicon ausgerüstet und 
die Siliconkonzentration in der Flotte bestimmt. Aus der ermittelten 
Siliconkonzentration in der Flotte wird mit Hilfe eines Blindwertes (s. Kap. 
3.1.1) auf die Siliconkonzentration auf dem Gewebe geschlossen (mg Silicon / 
g Gewebe). In Abb. 38 ist die Siliconkonzentration auf dem Gewebe nach 
1800 s Ausrüstung (c) dargestellt; im Anschluss daran erfolgt die kinetische 
Untersuchung des Aufziehprozesses an Hand der ermittelten 
Konzentration/Zeit-Kurven. 
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Abb. 38: Siliconkonzentration des Silicons WARO 1678 auf dem Gewebe 
nach 20 minütiger Ausrüstung in Abhängigkeit von der 
Behandlungstemperatur. 
 
Es fällt auf, dass die Siliconkonzentration (c) auf der Faser deutlich unter der 
für das nicht reaktive Silicon liegt, welche im Durchschnitt 20 mg * g-1 (Kap. 
3.2.3) beträgt. Dies legt den Verdacht nahe, dass sich die Siliconpolymere 
aufgrund ihrer Reaktivität untereinander innerhalb und außerhalb der Faser 
vernetzen, so dass weitere Siliconpolymere an einer Diffusion in die Poren 
gehindert werden. Dies kann sowohl durch die geringere Quellung der Faser, 
als auch durch die geringe aufgenommene Siliconmenge im Vergleich zu den 
nicht reaktiven Siliconen bestätigt wird.  
Ferner zeigt Abb. 38 eine tendenzielle Zunahme der aufgezogenen 
Siliconmenge mit einer Erhöhung der Badtemperatur. So wird bei 60 und 70 °C 
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Behandlungstemperatur eine größere Siliconmenge aufgenommen als bei 30, 
40, 50 °C. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu den nicht reaktiven 
Siliconen (WARO 739), bei denen die aufgezogene Menge 
temperaturunabhängigig ist. Eine mögliche Ursache ist die zunehmende 
Immobilisierung der Silicone durch Reaktion mit der Faser und untereinander. 
Bei den nicht reaktiven Siliconen sind die Siliconmoleküle nicht so fest an die 
Faser gebunden, so dass sie wesentlich beweglicher sind und infolge einer 
starken Aufweitung der Faser bei hoher Temperatur wieder aus der Faser 
diffundieren können. 
 
Im folgenden Abschnitt sollen die Siliconkonzentrationen (ct in mg Silicon / g 
Faser) auf der Faser in Abhängigkeit von der Zeit und Badtemperatur 
untersucht werden. Aus den erhaltenen Konzentrations/Zeit-Kurven wird, wie 
bereits in Kap. 3.2.3 beschrieben, die Kinetik des Ausrüstungssprozesses 
quantitativ beschrieben. 
 
0
2
4
6
8
10
12
0 500 1000 1500
t/s
c t
 / 
m
g*
g-
1
30°C
40°C
50°C
60°C
70°C
 
 
Abb. 39: Konzentrations-Zeit-Kurve des reaktiven Siliconweich-machers 
WARO 1678 auf Baumwollgewebe bei verschiedenen 
Ausrüstungstemperaturen, berechnet aus der Änderung der 
Siliconkonzentration in der Flotte. 
 
Abb. 39 zeigt, dass nach 10-minütiger Behandlungsdauer, bei einer 
Behandlungstemperatur von 30, 40, 50 und 60 °C die Siliconkonzentration 
konstant ist. Lediglich bei 70 °C scheint eine vollständige Belegung der Faser 
mit dem Silicon bereits nach 5 Minuten erreicht zu sein.  
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Um Aussagen über die Kinetik des Ausrüstungsprozesses zu erhalten, wird für 
jede Behandlungstemperatur die Abhängigkeit der Siliconkonzentration von 
der Zeit auf zwei Arten dargestellt: Abb. 40 zeigt die Auftragung nach der 
Kinetik 1. Ordnung (Gl. 13), wobei c (mg Silicon / g Gewebe) die 
Siliconkonzentration auf der Faser nach 1800 s Behandlungsdauer ist. Ferner 
wird die Wurzel-t-Kinetik untersucht (Gl. 12, Abb. 41). 
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Abb. 40: Auftragung der Siliconkonzentration auf dem Gewebe gemäß Gl. 13 
 
Abb. 41:  Auftragung der Siliconkonzentration auf dem Gewebe gemäß Gl. 
12 
 
Abb. 41 zeigt im Gegensatz zu Abb. 40 im beobachteten Zeitraum einen 
linearen Verlauf zwischen der Siliconmenge auf dem Gewebe in Abhängigkeit 
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von der Quadratwurzel der Zeit. Dies bedeutet, dass der Aufziehprozess des 
reaktiven Silicons WARO 1678 mit Hilfe des Wurzel–t–Gesetzes beschrieben 
werden kann. Wie in Kap. 3.1.1 bereits erläutert sollen an dieser Stelle die 
Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden, welche in Tab. 12 aufgeführt 
sind. 
 
Tab. 12:  Geschwindigkeitskonstanten für den Ausrüstungsprozess von 
Baumwollgewebe mit dem Silicon WARO 1678 bei 30, 40, 50, 60, 
70°C. 
 
T / °C k / (s-1/2 * 10-2) 
30 5,2 
40 6,8 
50 7,2 
60 5,8 
70 5,8 
 
Tab. 12 zeigt, dass wie schon bei nicht reaktiven Siliconen beobachtet die 
Badtemperatur keinen signifikanten Einfluss auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion hat. Des weiteren sind auch die Größen der 
Geschwindigkeitskonstanten sehr ähnlich. Dies bedeutet, dass der 
Applikationsschritt maßgeblich von zwei Faktoren beeinflusst wird: zum einen 
die Reaktion der Siliconmoleküle untereinander und zum anderen mit der 
Faser. Dies wird insbesondere durch die geringere aufgezogene Menge 
belegt.  
Aus den Geschwindigkeitskonstanten werden nun wie in Kap. 3.2.3 die 
Diffusionskonstanten gemäß Gl. 21 für den Applikationsprozess berechnet. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 13 zusammengefasst.  
 
Tab. 13: Darstellung der Diffusionskonstanten des Diffusionsprozesses von 
Silicon in die Baumwollfaser in Abhängigkeit von der 
Behandlungstemperatur  
 
T/°C D/(m2s-1*10-14) 
30 5,0 
40 8,6 
50 9,6 
60 6,2 
70 6,2 
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Tab 13 zeigt, dass sich die Diffusionskonstanten nicht wesentlich mit 
zunehmender Temperatur verändern. Ferner liegen die Diffusionskonstanten 
in der gleichen Größenordnung wie die der nicht-reaktiven Silicone. Eine 
Hinderung der Diffusion der Siliconmoleküle in die Faser wird durch 
elektrostatische Abstoßung bereits adsorbierter Siliconmoleküle bestimmt. 
 
 
3.6.4 XPS-Untersuchungen zur Beurteilung der Permanenz der 
Ausrüstung mit dem reaktiven Silicon 
 
Neben der Betrachtung des Aufziehprozesses ist auch die Untersuchung der 
Waschpermanenz von besonderer Bedeutung, da sich die untersuchten 
reaktiven Silicone durch eine höhere Waschpermanenz als die nicht reaktiven 
Silicone auszeichnen sollen. Dazu wird das Gewebe bei 40 °C mit dem 
reaktiven Silicon ausgerüstet und anschließend bei 40 °C mit einem 
silicatfreien Waschmittel fünfmal mit jeweils einer frischen Waschflotte 
gewaschen. Nachfolgend wird der Gehalt an Silicium auf der Faseroberfläche 
mittels XPS untersucht. 
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Abb. 42:  Änderung des Siliciumgehaltes des reaktiven Silicons auf dem 
Baumwollgewebe während der Wäsche mit silicatfreien 
Waschmittel bei 40 °C in der Labomat Färbemaschine gemessen 
mittels XPS. 
 
Im Unterschied zur Waschpermanenz der nicht reaktiven Silicone kann man 
feststellen, dass für die reaktiven Silicone nach der zweiten Wäsche der 
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Siliciumgehalt auf der Gewebeoberfläche konstant bleibt, während bei den 
nicht reaktiven Siliconen eine leichte Abnahme nach der zweiten Wäsche zu 
verzeichnen ist Ferner ist der insgesamt abgewaschene Siliciumgehalt mit 45 % 
deutlich geringer als bei den nicht reaktiven Siliconen (63 %). Dies belegt eine 
bessere Permanenz in der Ausrüstung mit dem reaktiven Silicon, was aus der 
Isocyanatbindung des Polysiloxans mit den OH-Gruppen der Cellulose 
resultiert. 
 
 
3.6.5 Zusammenfassung der Ergebnisse des reaktiven Silicons 
 
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass auch das Aufziehverhalten der 
reaktiven Silicone einer Wurzel–t–Kinetik folgt. Die Behandlungstemperatur 
hat wie bei den nicht reaktiven Siliconen keinen Einfluss auf die 
Geschwindigkeits-konstanten.  
 
Für das Aufziehverhalten reaktiver Silicone ist in erster Linie die Reaktion der 
Silicone mit der Cellulose verantwortlich. Ferner wird aufgrund 
elektrostatischer Abstoßung die Oberfläche wahrscheinlich nur monomolekular 
mit dem reaktiven Silicon belegt; das verhindert eine Ansammlung an Silicon 
in den Poren, was der geringe Quellungsgrad der Faser belegt. Außerdem 
behindern Trimerbildung der Siliconpolymere und die Ausbildung von 
Siliconnetzwerken die Migration weiterer Siliconmoleküle in die Faser. 
Gestützt wird diese Annahme durch die aufgezogene Siliconmenge, die 
deutlich geringer ist als die der nicht reaktiven Silicone.  
 
Im Vergleich zu den nicht reaktiven Siliconen besitzen die untersuchten 
reaktiven Silicone aufgrund ihrer Funktionalisierung und der dadurch 
bedingten chemischen Reaktion mit der Cellulose und untereinander eine 
höhere Waschpermanenz. 
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4. Experimenteller Teil 
 
4.1 Material 
 
Silicone: WARO 739 
WARO 1325 (fluoreszierend) 
WARO 1678 
Gewebe: Baumwollstandardgewebe 
Hilfsmittel für die   
Applikationsflotte Renex 30 und 36 (GE-Bayer-Silicones) 
Waschmittel: Ecolab, standardisiertes silicatfreies Waschmittel 
Chemikalien: Bromphenolblau (Merck) 
Natriumcitrat-2-hydrat p.a. (Merck) 
0,1 n Salzsäure (Fixanal Riedel-de Haën) 
mind. 99,8% Essigsäure (Fixanal Riedel-de Haën) 
Hexan p.a. (Merck) 
Isopropanol p.a. (Merck) 
Acrylharz (Historisin) zur Anfertigung der Querschnitte 
Kleinbildfilm Fujichrome DX ISO 50/18° für Farbdias 
 
 
4.2 Geräte 
 
Photometrie: HP Spektralphotometer 8452 A Diode Array 
Spektralphotometer 
IR: FTS 3000MX Spektrometer/Golden Gate 
Messeinheit (BIORAD) 
XPS: X-ProbeTM Spektrometer, Modell 206 der 
Firma SURFACE SCIENCE INSTRUMENTS 
(SSI), Mountain View, Kalifornien, USA 
Färbemaschine:  AHIBA Turbomat, AHIBA Texomat 
Waschmaschine:  Labomat der Firma Mathis 
Fluoreszenzmikroskop: Lichtmikroskop Leitz Dialux 22 der Firma Leitz, 
Wetzlar 
Farbmessungen: Datacolor 3890 Farbmessgerät der Firma 
Datacolor, Marl 
Zentrifuge:  Eppendorf  Centrifuge 5804 
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4.3 Behandlungsmethoden 
 
4.3.1 Extraktion des Gewebes 
 
Zur Entfernung möglicher Verunreinigungen auf dem Gewebe wurden 
20 g des Standard Baumwollgewebes 7 h am 250 ml Soxhlet mit Hexan 
extrahiert. 
 
 
4.3.2 Herstellung der Siliconformulierung 
 
Die hier beschriebene Verarbeitungsweise bezieht sich auf alle 
eingesetzten Silicone. 17,7 g des Silicons wurden in 17,0 g iso-
Propanol gelöst. Anschließend wurden 0,04 g Eisessig hinzugefügt. 
Nach Zugabe der Tenside, 10,3 g Renex 30 und 2,8 g Renex 36, wurde 
die Emulsion bis zur Homogenität bei Raumtemperatur über 15 min 
gleichmäßig bei mittlerer Geschwindigkeit rotiert. Anschließend wurden 
langsam 69 g dest. Wasser hinzugefügt, wobei parallel dazu das iso-
Propanol bei 60°C am Rotationsverdampfer entfernt wurde. Dabei war 
darauf zu achten, dass die Emulsion homogen blieb und dass ein 
Gesamtgewicht von 100 g der Emulsion eingehalten wurde. Dieser 17,7 
gew.%igen Silicon-Formulierung wurden die jeweiligen Mengen an 
Silicon für die weiteren Versuche entnommen. 
 
 
4.3.3 Ausrüstung mit dem fluoreszierenden Modellsilicon 
 
Für die Ausrüstung im Ausziehverfahren wurde das 7 h  mit Hexan 
extrahierte Baumwollgewebe im AHIBA-Turbomat M6 bei 30, 40 oder 
50 °C mit dem fluoreszierenden Modellsilicon behandelt. Das 
Flottenverhältnis betrug 1:20. Der pH-Wert der Flotte wurde auf 5,4 
eingestellt.  
Aus dem Bad wurde zu Beginn und nach definierten Zeiten jeweils 1 ml 
der Flotte entnommen und anschließend am Spektralphotometer HP 
89532Q UV-Visible bei  = 490 nm vermessen. Zur Konstanthaltung 
des Flottenverhältnisses wurde die entnommene Probe unmittelbar 
nach der photometrischen Untersuchung in das Reaktionsgefäß 
zurückgegeben. 
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4.3.4 Ausrüstung mit dem polyquaternären Polysiloxanblock-
copolymer (WARO 739)  
 
Zur Untersuchung des Aufziehverhaltens der polyquaternären 
Polysiloxanblockcopolymere (WARO 739 und 1678) wurden 7 
Gewebestücke à 3 g mit 60 ml 0,5 gew.%iger Silicon-Formulierung (FV: 
1:20) bei 30 °C über definierte Zeiträume im Ausziehverfahren an der 
AHIBA Texomat behandelt. Nach der jeweiligen Verweilzeit von 10, 30, 
60, 120, 300, 600, 1200 s wurde das Gewebe aus der Flotte 
entnommen, 10 min im Überlauf gespült und anschließend bei 50 °C im 
Umlufttrockenschrank getrocknet. Dasselbe Verfahren wurde für 40, 50, 
60, 70 °C Badtemperatur wiederholt. Die Analytik der 
Siliconkonzentration in der Flotte erfolgte photometrisch nach 
Umsetzung mit Bromphenolblau 
 
 
4.3.5 Waschversuche 
 
15 g Baumwollgewebe, welches zuvor 7 h mit Hexan extrahiert wurde, 
wurde bei 40 °C mit 300 ml des fluoreszierenden Modellsilicons im 
Ausziehverfahren in einer AHIBA-Laborfärbemaschine PC 100 20 min 
gerüstet. Die Siliconkonzentration in der Behandlungsflotte betrug dabei 
1,77 gew% Anschließend wurde jeweils 1 g Gewebe 1, 2, 4, 6, 10, 20 
bzw. 30 min mit 20 ml eines siliciumfreien Waschmittels im Labomat bei 
40 U/min gewaschen. Die Wäsche erfolgte bei 30, 40, 50 bzw. 60 °C. 
Nach der Wäsche wurden die Gewebeproben 10 min im Überlauf 
gespült und anschließend 10 min bei 50°C im Umlufttrockenschrank 
getrocknet. Die Waschflotte wurde bei  = 492 nm im 
Spektralphotometer vermessen. Die Ermittlung der Siliconkonzentration 
erfolgte an Hand einer Eichkurve. 
Um die Konzentrationsänderung an Silicon auf dem Gewebe zu 
verfolgen, wurde der Gelbwert der getrockneten Proben unter 
Verwendung eines Datacolor Farbmessgerätes bestimmt.  
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4.4 Untersuchungsmethoden 
 
4.4.1 Untersuchung des Wasserrückhaltevermögens von 
Baumwollgewebe 
 
Die Untersuchung erfolgt in Anlehnung an DIN 53814. 0,4 g 
Baumwollgewebe wurden in Fasern aufgelöst und im Klimaraum bei 22 
°C und 55 % rel. Luftfeuchte bei Gewichtskonstanz gewogen, 
anschließend mit 15 ml Wasser versetzt und bei 23 °C 2 h stehen 
gelassen. Nach 2 h wurde das überstehende Wasser entfernt und das 
Gewebe mit Hilfe von Filterpapier getrocknet. Anschließend wurde das 
Gewebe in einem wie folgt vorbereiteten Zentrifugenglas 15 min bei 
5000 rpm zentrifugiert: Auf den Boden des Zentrifugenglases wurde ein 
Gummistopfen gesetzt, auf den zwei kleine Schlauchstücke gelegt 
wurden. Darauf wurde das Baumwollgewebe gegeben. Nach dem 
Zentrifugieren wurde das Baumwollgewebe sofort gewogen, 4 h bei 
105°C getrocknet und anschließend nochmals gewogen. Aus der 
Differenz des getrockneten und des nassen Baumwollgewebes wurde 
die Quellung berechnet. Dasselbe Verfahren wurde bei 30, 40, 50 und 
60°C Behandlungstemperatur wiederholt 
 
  
4.4.2 Flottenanalytik der fluoreszierenden Siliconflotte 
 
Die Analytik erfolgt bei 492 nm. Die Extinktion wurde am HP 
Spektralphotometer 8452 A Diode Array Spektralphotometer 
durchgeführt. Die Ermittlung der Konzentration der Siliconkonzentration 
in der Flotte erfolgt an Hand folgender Eichgerade 
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Abb. 43: Eichgerade von fluoreszierendem Modellsilicon WARO 1325 
 
 
4.4.3 Flottenanalytik mittels Bromphenolblau  
 
Grundlage dieser aus der Abwasseranalytik abgeleiteten Methode ist 
die Bildung eines blauen Farbsalzes zwischen dem Bromphenolblau 
und den Ammoniumfunktionen des Silicons bei pH = 3,0. Der pH-Wert 
wurde mit Hilfe eines Citrat-Puffers genau eingestellt. 
In Abb. 44 und 45 sind die UV/Vis–Spektren der gelben 
Bromphenolblaulösung bei pH 3 und der blauen Lösung nach Zugabe 
des kationischen Silicon WARO 739 dargestellt. 
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Abb. 44 UV/Vis – Spektrum von Bromphenolblau bei pH 3,0  
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Abb. 45: UV/Vis – Spektrum von Bromphenolblau bei pH 3,0 nach 
Umsetzen mit dem Silicon. 
 
Wie Abb. 45 zeigt, bildet Bromphenolblau mit dem kationischen Silicon 
in essigsaurer Lösung einen blauen Farbkomplex, der ein 
Absorptionsmaximum bei  = 604 nm aufweist. Auffallend ist, dass die 
Bromphenolblaulösung bei pH 3 eine Eigenabsorption bei  = 604 nm hat 
(Abb. 44), was bei der Bestimmung der Kalibrierreihe zu beachten ist. 
Bei pH 3 liegt der Indikatorfarbstoff Bromphenolblau überwiegend an 
der Sulfonsäuregruppe dissoziiert vor.  
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Zur Ermittlung des optimalen Messbereiches wurde die in Abb. 46 
gezeigte Kalibrierreihe des Silicons bestimmt. 
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Abb. 46: Beispiel einer Eichgerade des Silicons WARO 739 nach 
Umsetzen mit Bromphenolblau bei pH 3 zur Bestimmung 
des optimalen Messbereiches dieser Analysenmethode  
 
Abb. 46 zeigt, dass im Konzentrationsbereich von 0,05 mg/ml bis 0,3 
mg/ml Silicon eine Linearität zwischen der gemessenen Extinktion bei 
 = 604 nm besteht. Auffällig ist, dass die Kalibriergerade nicht durch 
den Nullpunkt verläuft. Dies ist auf die oben erwähnte Eigenabsorption 
des Bromphenolblaus zurück zu führen.  
Da die zu erwartenden Siliconkonzentrationen in der Ausrüstungsflotte 
im Bereich von 17 mg/ml liegen, ist die Methode geeignet, die 
Siliconmenge nach entsprechender Verdünnung in der 
Ausrüstungsflotte zu quantifizieren. 
 
 
Citratpuffer:  500 ml 0,1 n Natriumcitrat-Lösung wurde 
mit 0,1 n Salzsäure auf pH = 3,0 
eingestellt. Der Puffer ist im Kühlschrank 
lange stabil. 
 
Bromphenolblau-Lösung: 2 mg Bromphenolblau wurden mit 2 ml 
Eisessig versetzt und mit Wasser im 
Meßkolben auf 100 ml aufgefüllt. In einem 
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braunen Glasgefäß aufbewahrt ist die 
Lösung über mehrere Wochen stabil. 
 
1 ml der Siliconemulsion wurde in einen Messkolben gegeben und auf 
10ml aufgefüllt. Davon wurden 3 ml in einen 10 ml Messkolben 
gegeben, mit 2 ml Citratpuffer (pH=3,0) und 1 ml Bromphenolblau-
Lösung versetzt, aufgefüllt und die entstandene blaue Lösung bei  = 
604 nm im Spektralphotometer photometrisch vermessen. Die 
Ermittlung der Siliconkonzentration erfolgte an Hand einer Eichkurve. 
Der optimale Messbereich liegt für das Silicon WARO 739 bei einer 
Siliconkonzentrationen von 30 bis 170 µg/ml. 
 
 
4.4.4 IR-Spektroskopische Untersuchungen 
 
Gerät: FTS 3000MX Spektrometer/Golden Gate Messeinheit (BIORAD) 
Jede Baumwollprobe wurde doppellagig in den Probentisch des 
Messgerätes eingespannt und mit einer Schraubpresse mit 
Drehmoment 1,20 Nm festgezogen. Es wurden für jede Stoffprobe 10 
Messungen an unterschiedlichen Stellen vorgenommen. 
Aus den Flächen des Cellulosepeaks und des Siliconpeaks errechnete 
sich wie unter Kap. 3.3.1 beschrieben die relative Siliconkonzentration 
auf dem Baumwollgewebe Sw.  
 
 
4.4.5 XPS-Spektroskopische Untersuchungen 
 
Gerät: X-ProbeTM Spektrometer, Modell 206 der Firma SURFACE 
SCIENCE INSTRUMENTS (SSI), Mountain View, Kalifornien, USA 
 
Die Proben wurden mit monochromatischer Röntgenstrahlung einer 
bestimmten Energie (Al K1,2-Strahlung (1486,6 eV) bei einer 
Gesamtleistung von 175 W und einem Spotdurchmesser von 1 mm 
angeregt. 
Zur Ermittlung der Änderungen in der Siliciumkonzentration während 
der einzelnen Behandlungsschritte auf dem Gewebe genügte es, das 
Übersichtsspektrum aufzunehmen. 
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4.4.6 Fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen 
 
Die Untersuchungen wurden am Lichtmikroskop Leitz Dialux 22 der 
Firma Leitz, Wetzlar durchgeführt. 
Zur Untersuchung des Faserquerschnittes wurde Baumwollgewebe mit 
einer  2 gew.%igen Formulierung des fluoreszierenden Silicons WARO 
1325 bei 40 °C  1 bzw. 5 min in der Laborfärbemaschine behandelt. 
Anschließend wurden die Einzelfasern in Acrylharz (Historisin) 
eingebettet und mit einem Mikroton in 20 µm dünne Querschnitte 
geschnitten. Die Betrachtung im Mikroskop erfolgte bei 40 facher 
Vergrößerung. 
 
 
4.4.7 Farbmetrische Untersuchung 
 
Die farbmetrischen Untersuchungen erfolgten am Farbmessgerät 
Datacolor 3890 Farbmessgerät der Firma Datacolor, Marl. Die 
Auswertung erfolgte nach dem Farbmetriksystem CIELAB und die 
Bestimmung der Gelbwerte nach DIN 6167. Die Proben wurden 
doppellagig vermessen, wobei jeweils 4 Messungen pro Lage erfolgten. 
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5. Anhang 
 
HT1#0001BW Standard Baumwollgewebe 
HT2#0002SB Standard Baumwollgewebe + 3 gew% Silicon WARO 739 
HT3#0003FB Frotteetuch „frottana“ s. Overlay 
HT4#0004FF dunkler Fleck auf Frotteetuch „frottana“ s. Overlay 
 
HT1#0001BW 
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HT2#0002SB 
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2912 
3339 
1429 
1316 
1205 
1162 
1109 
1058 
1034 
897 
798 
Oben: HT#0004 FF 
Unten: HT#0003 FB 
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